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li  est  des  hommes  pour  lesquels  tout  est  facile;  leur  chemin 
semble  tracé,  aplani  à  l'avance  ;  leur  situation  et  les  qualités 
dont  ils  sont  doués  les  conduisent  sans  eilort  au  but  que  tant 
d'autres  ambitionnent  en  vain  d'atteindre.  Ils  n*ont  qu*à  se  laisser 
faire  et  à  ne  pas  contrarier  les  intentions  bienveillantes  de  la 
bonne  fée  qui  a  présidé  à  leur  naissance. 

Tel  n*a  pas  été  le  sort  de  Robert  Duarte  Silva.  S'il  a  eu  des 
succès  bien  mérités  dans  sa  carrière  de  savant  et  de  professeur,  il 
les  a  conquis  par  un  travail  acharné.  Sa  vie  démontre  d'une  manière 
saisissante  la  toute-puissance  de  la  volonté,  soutenue  par  un  senti- 
ment profond  du  devoir  et  de  Tidéal,  pour  vaincre  tous  les  obstacles; 
car  aucun  n*a  manqué  devant  lui.  Il  a  été  le  serviteur  fidèle  et 
passionné  de  la  science,  et  quoique  les  circonstances  ne  lui  aient 
pas  môme  permis  de  se  livrer  tranquillement  aux  recherches 
scientiflques,  les  seules  joies  qu'il  ait  goûtées  dans  sa  vie  dé- 
pouillée, lui  sont  venues  du  travail,  de  l'admiration  presque 
supertitieuse  qui  le  remplissait  pour  les  maitres  de  la  science, 
et  aussi  des  amitiés  solides  que  lui  avaient  values  son  désin- 
téressement, son  caractère  noble  et  délicat,  sa  fidélité,  plus  encore 
que  son  habitude  de  se  mettre  au  service  de  tous. 

Silva  naquit  en  1837  à  Saint-Antoine,  l'une  des  Iles  du  Cap- 
Vert,  d'une  famille  dans  laquelle  on  comptait  un  naturaliste  dis- 
tingué qui  fut  son  bisaïeul,  Jaâo  da  Silva  Feijo,  originaire  de  Rio- 
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de~Janeiro,  secrétaire  du  ^uvernement  des  Iles  du  Cap-Vert  et 
correspondant  de  l'Acadéotie  royale  des  sciences  de  Lisbonne. 

Malgré  t'attachement  profond  que  Silva  avait  conservé  pour  ses 
chères  iles  dont  on  lui  entendait  souvent  vanter  la  beauté  et  dont 
il  parlait  peu  d'heures  avant  sa  mort,  avec  tout  l'enthousiasme 
qu'inspirent  les  souvenirs  de  jeunesse,  ses  premières  années 
semblent  ne  pas  avoir  été  heureuses.  Il  perdit  son  père  dès  l'âge 
de  quatorze  ans,  et  fit  son  spprenlissage'chez  un  vieux  pharmacien 
boiteux  qui  ne  lut  éparf^nait  pas  les  menaces,  sinonles  corrections, 
qu'il  n'osait,  racontait  Silva  en  i-iant,  lui  appliquer  au  milieu  de 
son  officine  encombrée  de  vases  fragiles,  dans  le  voisinage  des- 
quels l'élève  se  réfugiait  prudemment  quand  grondait  l'orage. 

Il  partit  de  banne  heure  pour  Lisbonne  où,  tout  en  faisant  un 
stage  dans  la  maison  Azevedo  frères  (1),  avec  les  chefs  de  laquelle  il 
conserva  toujours  les  relations  les  plus  affectueuses,  il  termina  ses 
études  assez  promptementpour  être  envoyé  dès  l'âge  de  vingt  ans 
à  Macao,  afin  d'y  installer  et  d'y  diriger  une  pharmacie.  Deux  ou 
trois  ans  après,  nous  le  trouvons  établi  pour  son  compte  à  Hong- 
Kong  où  il  réussit  bien  dans  ses  affaires.  C'était  l'époque  de  l'ex- 
pédition de  Chine.  Il  obtint  le  titre  de  fournisseur  de  l'escadre 
française.  Loin  d'abuser  de  celle  qualité,  il  se  comporta,  dans  une 
circonstance  où  le  corps  expéditionnaire  français  manquait  du  sul- 
fate de  quinine  nécessaire  pour  soigner  ses  malades,  avec  une 
déhcatesse  telle  qu'elle  lut  valut  l'estime  et  l'amitié  des  médecins 
et  des  pharmaciens  militaires  qui  avaient  été  en  relations  avec  lui. 
Cette  amitié  contribua  sans  doute  à  l'attirer  en  France  ;  il  l'y 
retrouva  lorsqu'il  vint  s'y  fixer.  Silva,  discret  à  l'extrême  sur  ce 
qui  te  concernait,  comme  sur  ce  qui  touchait  les  autres,  ne  dit 
jamais  rien  à  personne  de  ce  fait  si  honorable  pour  lui,  et  c'est  peu 
d'années  avant  sa  mort  seulement  que  nous  l'avons  appris  par  l'un 
de  ses  amis  do  Chine. 

Si  ses  affaires  prospéraient  là-bas,  grâce  à  un  travail  assidu,  sa 
santé  se  ressentit  bienidt  des  atteintes  du  climat.  11  fut  éprouvé 
d'abord  par  des  fièvres,  puis  par  une  bronchite  qui  parait  lui  avoir 
donné,  dès  l'origine,  assez  d'inquiétude. 

Ilavaitd'ailleurs,  au  milieu  de  ses  études  bien  incomplètes,  été 
toujours  possédé  d'un  vif  amour  pour  la  science  et  d'uae  admira- 
tion qui  ne  l'a  jamais  quitté  pour  ceux  qui  lui  ont  consacré  leur 
vie  et  qui  se  sont  illustrés  par  leurs  découvertes. 

(t)  C'est  peDdant  son  flôjour  ï  Lisbonne  tpie  sa  taire  fat  «nlerée  pv  une 
"pLiUmie  de  ohalira  qui  didma  les  îIm  du  Csp-Vart; 


NOTICE   SUR  R.  D.    SILVA.  IH 

Aussi  se  décida-i-il  en  1862  à  quitter  la  Chine  pour  rétablir  sa 
santé  et  à  venir  à  Paris  avec  l'intention  d'y  travailler  sbus  là 
direction  des  maîtres  dont  les  œuvres  avaient  fait  sa  consolation 
dans  son  isolement  e%  Tavaient  soutenu  dans  son  travail  terre  à 
terre. 

Arrivé  à  Paris,  il  eut  hâte  d'aller  se  plonger  dans  ce  qui  lui 
semblait  comme  une  fontaine  de  jouvence,  et  il  courut  assister  aux 
cours  de  Wurtz,  de  H.  SainlerCtaire  Deville,  de  Berthelot,  de 
Balard  et  d'autres  qu'il  connaissait  depuis  1  ongtemps  par  leurs 
travaux,  et  dont  il  était  heureux  de  voir  la  physionomie  et  d'en- 
tendre la  parole.  Sa  santé  n'était  toutefois  pas  assez  raffermie 
pour  lui  permettre  de  passer  son  premier  hiver  dans  un  climat 
relativement  aussi  froid.  Sur  le  conseil  du  médecin,  il  alla, 
chercher  une  température  plus  douce  en  Portugal,  où  il  séjourna 
à  Bellas  et  à  Lâsbonne,  pour  ne  revenir  définitivement  à  Paris 
qu'en  mars  1863. 

Il  se  mit  immédiatement  avec  ardeur  à  l'étude,  et  quoique  attiré 
tout  d'abord  par  les  leçons  des  chimistes  dont  l'enseignement 
jetait  alors  un  si  vif  éclat,  il  comprit  bien  vite  qu'avant  de  se  faire 
leur  disciple,  il  fallait  s'y  préparer  sérieusement.  Il  eut  le  courage 
de  retourner  pour  ainsi  dire  à  l'école  et  de  prendre  des  maîtres  de 
français,  de  latin,  de  mathématiques,  de  physique.  Aussi  put-il 
bientôt,  malgré  les  difilcultés  spéciales  que  devait  lui  causer  k. 
langue,  obtenir  le  grade  de  bachelier  es  sciences.      •  ^ 

Il  se  prépara  aussitôt  avec  le  même  courage  à  l'examen  de  lu 
licence  es  sciences  physiques,  tout  en  fréquentant  d'abord  le  labo- 
ratoire de  Wurtz,  puis  pendant  quelque  temps,  celui  de  M.  Pi* 
sani,  pour  y  étudier  spécialement  l'analyse  minérale.  Une  fois 
licencié,  il  revint  au  laboratoire  de  Wurtz  et  profita  assez  bien 
des  ressources  qu'il  y  trouvait  pour  pouvoir,  au  bout  d'un  temps 
relativement  court,  se  livrer  à  des  recherches  personnelles  et  pu- 
blier en  1867  sa  première  note  sur  les  amylamines. 

Dans  ce  milieu,  où  régnait  entre  les  élèves,  sous  l'œil  bienveil- 
lant du  maître,  la  plus  grande  cordialité,  Silva  fut  bien  vite 
apprécié  pour  son  zèle,  sa  modestie  et  toutes  les  qualités  qu*on 
devinait  en  lui  plus  qu'il  ne  les  laissait  voir. 

Pendant  qu'il  travaillait  ainsi,  heureux  de  pouvoir  s'approcher 
de  plus  en  plus  des  régions  élevées  de  la  science,  il  faillit  voir  son 
rêve  s*évanouir  devant  lui.  La  plus  grande  partie  delà  petite  for- 
tune qu'il  avait  acquise  par  son  travail,  et  qu'il  avait  eu  l'impru- 
dence de  laisser  en  Chine,  disparut  entre  les  mains  du  déposi« 
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sauffrances  pour  Siiva,  qui  ne  put  supporter  rapplicalion  du  cblo- 
roforme  et  fut  opéré  sans  anesthésie. 

.  Aussitôt  rétabli,  il  se  remit  avec  ardeur  au  travail,  préparant 
^vec  le  plus  grand  soin  les  conrérences  qu'il  était  chargé  de  faire 
aux  élèves,  et  les  manipulalions  auxquelles  elles  servaient  d'in- 
troduction,et  faisant  servir  même  ses  vacances  aux  intérêts  de  son 
enseignement,  puisqu'il  les  employait  à  visiter  les  laboratoires 
d'Allemagne,  d'Angleterre,  de  Suisse  et  même  de  Danemark  et  de 
Suède,  et  à  étudier  d'une  manière  spéciale  les  méthodes  qui  y 
sont  employées  pour  enseigner  la  chimie  analytique. 

Aussi  pai-vint-il,  a  force  de  volonté  et  de  persévérance,  en 
appliquant  aux  moindres  détails  sa  conscience  minpitieuse,  à  trans- 
former de  la  manière  la  plus  heureuse  les  travaux  pratiques  de 
chimie  à  l'École  centrale  et  à  leur  donner  une  importance  et  une 
utilité  qu'ils  n'avaient  jamais  eues. 

Témoin  de  ses  efforts  et  du  travail  excessif  qu'il  s'imposait, 
l'Administration  de  l'École  voulut  à  plusieurs  reprises  alléger  sa 
tâche  en  lui  donnant  un  aide,  particulièrement  pour  la  correction 
des  procès-verbaux  d'analyses  des  élèves,  qu'il  faisait  avec  un 
aoin  dépassant  de  beaucoup  l'utilité  de  la  besogne.  Ces  essais  ne 
réussirent  pas.  Silva  ne  savait  pas  se  faire  aider.  Plutôt  que  de 
donner  des  ordres  et  surtout  de  les  répéter  jusqu'à  ce  que  le  tra- 
vail se  fit  comme  il  trouvait  nécessaire  qu'il  fût  fait,  il  préférait 
s'en  charger  lui-même,  et  c'est  ainsi  qu'on  l'a  vu,  alors  qu'il  était 
devenu  professeur,  qu'il  était  malade  et  que  tout  effort  physique 
lui  était  on  ne  peut  plus  pénible,  aller  journellement  à  l'École,  pour 
y  préparer  son  cours  et  remplir  lui-même  la  tâche  dn  préparateur 
et  du  garçon,  réduits,  à  peu  près,  au  rèle  de  spectateurs. 

La  Direction  de  l'École  centrale  le  chargea  encore  de  diriger, 
pour  les  élèves  de  troisième  année,  des  manipulalions  de  Chimie 
analytique  industrielle,  qui  furent  organisées  par  lui  avec  le 
même  esprit  pratique,  avec  la  même  entente  de  ce  qui  était 
réellement  utile  aux  élèves. 

En  1881,  lors  de  la  création  de  l'École  municipale  de  physique 
et  de  chimie,  le  succès  de  l'enseignement  de  Silva,  aussi  aimé  de 
Bes  élèves  qu'il  était  apprécié  de  TAdministration,  le  désignait 
naturellement  à  la  commission  d'organisation  pour  être  chargé 
du  cours  de  chimie  analytique  de  la  nouvelle  école.  Il  fut  nommé 
professeur  en  même  temps  que  M.  Schutzenberger,  auquel  fut 
confiée  la  direction  de  l'École,  et  qu'Henninger  qui  l'a  précédé  de 
calques  années  dans  la  tombe. 
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Pour  pou-Yoir  accepter  ces  nouvelles  fonctions,  il  dut  se  dé- 
charger d'une  partie  de  celles  qu'il  remplissait  à  TÉcole  centrale  ; 
il  le  fit  à  regret,  regardant  presque  comme  une  désertion  cette 
interruption  d*une  partie  de  ce  qu'il  considérait  comme  son  œuyre, 
et  ne  conserva  que  l'enseignement  pratique  de  deuxième  année. 

n  se  partagea  entre  les  deux  Écoles^  auxquelles  il  était  égale- 
ment dévoué,  d'une  manière  qui  devait  le  fatiguer  outre  mesure  ; 
car  non  content  de  faire  à  l'École  municipale  son  cours  et  dé  diriger 
de  haut  les  manipulations  confiées  au  chef  des  travaux,  il  passai 
des  heures  entières  dans  le  lahoratoire,  donnant  lui-môme  aux 
élèves  l'instruction  pratique  qui  leur  est  si  utile,  à  leur  grand  pro- 
fit, mais  au  détriment  de  sa  santé. 

Les  instances  de  ses  amis  ne  purent  nen  pour  l'engager  à  se 
ménager,  pas  plus  que  les  avertissements  que  la  maladie  lui  donna 
i  plusieurs  reprises. 

A  côté  de  ses  devoirs  officiels,  ainsi  compris  et  remplis  avec  une 
conscience  qui  les  étendait  dans  une  telle  mesure,  Silva  ne  laissait 
échapper  aucune  occasion  de  rendre  service  à  ses  élèves  et  même 
à  tous  ceux  qui  avaient  recours  à  son  obligeance.  Aussi  avait-il 
fréquemment  à  faire  des  analyses  pour  les  uns  ou  pour  les  autres, 
ce  qui  le  désolait,  car  il  regrettait  amèrement  le  temps  qui  lui 
était  ainsi  pris,  sans  oser  pourtant  refuser  un  service  ou  un  con- 
seil demandé,  pour  lesquels  d'ailleurs  il  n'acceptait  jamais  de 
rémunération. 

Ea  1886,  il  se  présenta  une  occasion  de  le  décharger  d*une 
partie  de  ce  ti*avail  excessif.  La  chaire  de  Chimie  analytique  de 
TEcole  centrale  étant  devenue  vacante  par  la  mort  de  Félix 
Le  Blanc,  Silva  fut  choisi  pour  lui  succéder,  par  le  Conseil  de 
l'Ecole,  au  milieu  d'un  grand  nombre  de  candidats  très  méritants* 

Il  s'était  rendu  digne  de  cet  honneur  par  la  manière  dont  il 
avait  rempli  les  fonctions  de  chef  des  travaux  de  Chimie  analy- 
tique, par  la  compétence  spéciale  qu'il  s'était  faite,  grâce  à  un  tra- 
vail de  tous  les  instants,  ainsi  que  par  l'afTection  et  le  respect  des 
élèves  qu'il  avait  su  gagner  par  son  dévouement. 

Ces  grandes  qualités  portèrent  le  Conseil  à  passer  sur  les  dif- 
ficultés qu'aurait  pu  causer  à  Silva,  vis-à-vis  d'un  auditoire  diffi- 
cile, son  origine  étrangère^  qui  se  montrait  dans  toute  sa  personne 
et  môme  dans  son  langage.  Malgré  son  long  séjour  en  France  et 
quoique  devenu  Français  par  la  naturalisation,  comme  il  l'avait  été 
de  OEBùT  dès  sea  arrivée  dans  notre  pays,  il  n'avait  pas  réussi  à  se 
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défitini  entièrement  de  ceriaines  locutions,  qui  auraient  pu  prêter 
b  rire  à  des  auditeurs  moins  habitués  h  juger  de  la  valeur  d'un 
cours  par  le  fond  plutôt  que  par  la  forme. 

L'Administration  de  l'Ecole  centrale  n'eut  pas  lieu  de  regretter 
son  choix.  Silva,  nommé  d'abord  à  litre  provisoire,  comme  c'est 
l'usage,  demanda  et  obtint  un  congé  à  l'Ecole  municipale  pour  se 
donner  tout  entier  à  son  nouvel  enseignement.  Il  y  réussit  fort 
bien  et  au  bout  des  deux  années  habituelles  de  stage,  il  fut  nommé 
professeur  titulaire  et  par  suite  membre  du  Conseil  de  l'Ecole. 

11  semblait  qu'il  n'eût  plus  rien  k  désirer  et  que  désormais  il 
fût  assuré  de  pouvoir,  à  côté  de  son  cours,  eoigneusement  préparé 
par  le  travail  des  années  précédentes,  reprendre  ses  travaux  de 
recherches,  cet  idéal  toujours  poursuivi. 

Mais  il  était  trop  tard.  Les  forces  de  Silva  n'avaient  pas  suffi  à 
ce  labeur  excessif  et  continu.  11  s'était  senti  fort  souffrant  dans 
l'hiver  1887-1888.'  11  acheva  néanmoins  ses  leçons  et  alla  se  repo- 
ser quelque  temps  à  Biarritz,  avant  de  faire  passer  à  ses  élèves 
leurs  examens  de  fln  d'année.  Aussitôt  ceux-ci  terminés,  il  fut 
envoyé  par  son  médecin  à  Cauterets  ;  mais  le  séjour  dans  cet  en- 
droit lui  fut  plus  nuisible  qu'utile,  et  il  en  revint  dans  un  état  tel 
que  ses  amis  jugeaient  impossible  qu'il  reprît  ses  leçons  à  la 
rentrée. 

Néanmoins  il  ne  voulut  entendre  parler  ni  de  repos,  ni  de 
séjour  dans  le  Midi.  11  tenait  à  prendre  possession  de  la  chaire 
dont  il  était  désormais  titulaire.  On  eût  dit  qu'il  craignait  encore 
de  se  la  voir  enlever  et  qu'une  demande  de  congé,  si  justifiée  fût- 
elle  par  son  état  de  santé,  pût  fournir  un  grief  contre  lui  ;  ou 
encore  que,  se  sentant  gravement  atteint,  il  voulait  montrer  jus* 
qu'au  bout  son  dévouement  à  sa  chère  Ecole.  Peut-être  l'un  et 
l'autre  en  même  temps,  car  il  passait,  suivant  les  phases  de  sa 
maladie,  par  des  alternatives  de  découragement  et  d'espérance 
qui  ont  duré  jusqu'au  dernier  jour,  et  lut  laissaient  faire  encore 
des  projets  d'avenir,  alors  que  ses  jours  et  ses  heures  même 
étaient  comptés. 

11  était  visible  d'ailleurs,  et  ce  fut  l'avis  d'un  médecin  éminent 
qu'il  avait  consulté,  qu'en  le  privant  de  la  satisfaction  de  faire 
son  cours,  on  aurait  fait  plus  de  mal  à  sa  nature  nerveuse  que  ne 
pouvait  lui  en  causer  la  fatigue  de  ses  leçons. 

Il  commença  donc  celles-ci  à  la  rentrée  de  l'EooIe,  y  consacrant 
tout  ce.qiû  lui  re&taiL  de  forces  et  dépensant  pour  cela  une.  énergie 
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incroyable,  alors  que  pour  loule  autre  chose  le  moindre  cITort  lui 
ooûlflit  inliniment. 

U  conlinua  ainsi  sans  que  son  ôtat  parût  s'aggraver  jii?iiii'il  la 
Bd  d«  l'année.  Les  vacances  du  jour  de  l'an,  que  la  snllicilude  de 
la  Direction  allongea  pour  lui,  au  lieu  de  lui  apporter,  avec  la 
repos,  une  sinélioration,  semblèrent  produire  un  affaissement 
plus  grand. 

n  reprit  néanmoins  encore  ses  leçons,  écoulé  dans  un  respeo-  ; 
toeux  silence  par  ses  élèves,  qui  comprenaient  qu'ils  étaient  devant 
nn  mourant  altHClié  à  son  devoir  avec  passion.  F'i  lorsque,  de  sa 
voix  affaiblie,  il  lui  arrivait  de  demander  si  on  l'entendait  bien, 
voulant  lui  épargner  une  douleur,  on  lui  ro^pondait  ;  Uuil  alors 
que  les  premiers  ran^s  seuls  pouvak'nt  suivre  son  exposition. 

Le  moment  vint  où  il  fallut,  malgré  tout,  interrompre  le  coure, 
Silvu  demanda  û  èlre  suppléé,  mais  il  était  allé  tellement  jusqu'au 
bout  de  ses  forces  qu'il  s'éteignit  dans  la  nuit  du  8  au  <J  février, 
avant  que  son  suppléant  désigné  eût  i>u  entrer  en  fonctions. 

Avec  lui  disparaissait  de  ce  monde  une  noble  nature,  un  amant 
passionné  de  la  science,  un  esclave  du  devoir.  Si  sa  vie  a  été  dif- 
ficile et  triste  du  commencement  à  la  lin,  malgré  les  succès  qui 
sont  venus  récompenser  bien  tardivement  ses  efforts,  il  a  été 
soutenu  dans  la  lutte  par  de  bonnes  et  Ddèles  amitiés  que  lui 
avaient  valu  ses  hautes  qualités  morales  et  surtout  par  une  foi 
presque  enfantine  en  la  miséricorde  de  Dieu  qui  était  resiée  chez 
lui  bien  profonde,  quoiqu'elle  ne  prît  la  forme  d'aucun  culte  exté- 
rieur. 

Les  témoignages  les  plus  touchants  de  regrets  furent  donnés  à 
sa  méiDoire,  le  jour  des  funérailles,  par  ses  élèves,  ses  collègues, 
ses  amis  rénnis- en  grand  nombre  autour  de  son  cercueil  ;  et  bientôt 
nous  verrons  se  dresser  sur  sa  tombe  un  monument  élevé  par  la 
souvenir  pieux  de  ceux  qui  l'ont  vu  à  l'iruvre,  qui  ont  profilé  do 
son  travail,  et  qui  ont  apprécié  ii  sa  valeur  le  savant  distingué  et 
l'homme  de  bien. 

Nous  n'avons  pas  mentionné  les  recompenses  et  les  honneurs 
qu'il  recueillit  chemin  faisant  et  auxquels  il  fut  très  sensible,  dans 
son  extrême  modestie,  ainsi  qu'il  l'était  toujours  au  moindre  témoi- 
gnage d'estime  et  d'amitié  reçu  de  la  part  de  ceux  qu'il  regardait 
comme  ses  maîtres. 

En  18T8,  à  la  suite  de  l'Exposition  universelle  de  Paris,  où  il 


I 


X  BULLETIN   DE   LA   SOCIETE   CHIUIQUB   DE   PARIS. 

avait  fonclionné  comme  juré  portugais,  il  reçut  la  croix  de  che- 
valier de  la  Légion  d'honneur  ;  il  avait  déjà  celle  de  chevalier  de 
SainL-Jacques  de  Portugal,  ordre  dans  lequel  il  fut  promu  com- 
mandeur en  i8&>. 

Il  tut  nommé  membre  correspondant  de  l'Académie  de  Lisbonne 
en  1876,  et  membre  honoraire  de  la  Société  pharmaceutique  lusi- 
tanienne. Ajirès  avoir  ét^,  à  plusieurs  reprises,  élu  membre  du 
conseil  de  la  Société  chimique  de  Paris,  il  fut  nommé  vice-prési- 
dent en  1885  et  président  en  1887.  C'est  sous  sa  présidence  que 
prit  corps  le  projet  de  création  do  séances  spécialement  consa- 
crées à  la  Chimie  industrielle,  qui  a  tant  contribué  au  développe- 
ment de  la  Société.  Les  dates  ci-dessus  méritaient  d'être  rappe- 
lées, car  c'est  en  I8&i,  alors  qu'il  ne  pouvait  pas  s'attendre  à  l'hon- 
neur qui  lui  serait  fait  par  la  Société,  qu'il  rédigea  un  testament, 
dont  il  ne  parla  à  personne  et  qui  fut  retrouvé  après  sa  mort, 
déposé  chez  un  de  ses  amis  ;  il  y  léguait  à  la  Société  sa  biblio- 
thèque, le  seul  luxe  qu'il  se  tût  jamais  permis,  et  tout  ce  qu'il 
possédait,  montrant  ainsi  à  la  fois  son  appréciation  des  services 
rendus  par  la  Société  chimique,  son  désir  d'y  participei*  encore 
après  sa  mort  et  la  vive  reconnaissance  qu'il  éprouvait  pour  son 
pays  d'adoption, 

Silva  qui  suivait  assez  régulièrement  les  congrès  de  l'Associa- 
tion française  pour  l'avancement  des  sciences  et  qui  avait  fait  à 
la  section  de  chimie  bon  nombre  de  communications,  fut  à  plu- 
sieurs reprises  désigné  pnr  cette  section  comme  son  délégué  au 
Conseil  de  l'Association  ;  il  remplit  en  1875  â  Nantes,  en  1875  â 
Clermont-Fenand,  en  1877  au  Havre,  les  fonctions  de  secrélaire  ; 
il  fut  choisi  pour  présider  la  section  do  chimie  du  congrès  de 
Nancy  en  1886;  il  s'acquitta  de  cette  tâche  comme  des  autres 
avec  le  soin  et  le  dévouement  qu'il  mettait  à  tout. 

Il  fut  délégué  par  le  Portugal  à  la  réunion  internationale  qui  eut 
lieu  à  Paris,  il  y  a  quelques  années,  pour  la  protection  des  cables 
sous-marins,  et  re^nt  quelque  temps  après,  du  ministre  de  la 
marine  portugais,  un  chronomètre  portant  une  inscription  qui 
rappelait  les  services  rendus  par  lui. 

En  1885,  l'Académie  des  sciences  lui  décerna,  pour  ses  travaux 
de  chimie  organique,  le  prix  Jeckerquifut  partagé  entre  MM.  Pru- 
nier et  lui,  chacun  pour  quatre  mille  francs,  e*.  M.  G.  Rousseau 
pour  deux  mille  francs. 
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TRAVAUX 

Aussitôt  après  avoir  pris  ses  grades,  Silva  préluda  à  ses  travaux 
principaux  par  des  recherches  faites  au  laboratoire  de  Wurtz  sur 
les  ammoDiaques  amyliques,  sur  le  sable  titanifère  de  Santiago  et 
sur  rhuile  de  Curcas  purgans. 

Il  prépara  les  amylamines  par  le  procédé  classique  de  Wurtz, 
en  décomposant  le  cyanate  et  le  cyanurate  d'amyte  par  la  potasse. 
Il  obtint  ainsi  un  mélange  des  trois  aminés,  qu'il  put  séparer  par 
distillation  fractionnée.  On  n'avait  pas  signalé,  avant  lui,  la  pro- 
duction des  aminés  secondaires  et  tertiaires  dans  cette  réaction, 
(|ui  passait  pour  fournir  les  aminés  primaires  à  Tétat  de  pureté. 
Ainsi,  dès  son  premier  travail,  Silva,  grâce  à  une  étude  conscien- 
cieuse et  attentive  de  tous  les  produits  de  la  réaction,  est  arrivé  à 
découvrir  des  faits  qui  avaient  échappé  aux  autres  observateurs. 
Toutes  ses  recherches  présentent  les  mêmes  caractères  de  soin  et 
d'observation  minutieuse. 

Désireux  de  rendre  service  à  son  pays  natal,  pour  lequel  il  con- 
8ei*va  toujours  un  profond  attachement,  il  a  analysé  les  sables 
titanifères  de  Santiago  (lies  du  Cap-Vert),  et  montré  qu*on  pouvait 
y  trouver  une  source  abondante  de  titane. 

Une  raison  analogue  lui  fit  étudier  Thuile  que  Ton  extrait  du 
finit  de  Curcas  purgans,  euphorbiacée  qui  pousse  en  abondance 
aux  îles  du  Cap-Vert.  En  saponifiant  cette  huile  par  la  potasse,  il 
y  trouva  Talcool  octylique  et  'reconnut  en  même  temps,  dans  cette 
huile,  Texistence  de  matières  azotées. 

Il  entreprit  ensuite  une  étude  d'ensemble  des  composés  isopro- 
pyliques,  qu'il  se  proposait  de  comparer  aux  composés  propyliques 
correspondants.  C'était  alors  un  sujet  neuf  et  actuel,  l'alcool  iso- 
propylique  venant  de  fournir  le  premier  exemple  d'un  alcool 
secondaire. 

Il  prépara,  par  la  méthode  des  sels  d'argent,  due  à  Wurtz,  le 
butyrate,  le  valérate,  le  succinate,  le  benzoate,  le  phénate,  le 
cyanate,  l'azotate  et  l'azotite  d'isopropyle,  et  étudia  les  proprîétés 
chimiques  et  physiques  de  ces  composés.  Il  lit  même  pour  plu- 
sieurs, au  laboratoire  de  Desains,  la  détermination  des  indices  de 
réfraction.  Dans  la  préparation  de  ces  corps,  il  remarqua  le  déga- 
gement de  propylène  qui  accompagne  la  formation  de  l'éther,  et 
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4jui,  à  peine  sensible  pour  les  alcools  primaires,  devient  plus 
notable  pour  les  alcools  secondaires  et  beaucoup  plus  encore  pour 
leâ  tertiaires. 

Peu  après  qu'il  eut  préparé  l'azotite  d'isopropyte  par  la  réac- 
tion de  l'iodure  d'isopropyle  sur  l'azolite  d'argent,  M,  V.  Meyer 
trouva  dans  la  même  réaction,  en  poussant  plus  loin  la  distilla- 
tion, â  côté  de  l'azolite,  le  nilropropane.  Ce  fut  un  grand  chagrin 
pour  Silva  d'avoir  laissé  échapper  cette  belle  découverte,  faute 
d'avoir  fait  la  distillation  du  produit  au  bain  d'huile  au  lieu  du 
bain-marie  qu'il  avait  empiojé. 

■  Dans  le  même  ordre  d'idées,  il  prépara  la  propylamine  par 
l'action  de  la  potasse  sur  un  mélange  de  cyanate  et  de  cyanurate 
de  propyle  pour  la  comparer  à  l'isopropylamine  obtenue  antérieu- 
rement par  M.  Gautier. 

Il  étudia  é{;alemeot  le  diisopropyle,  qu'il  prépara  par  l'eclion  du 
sodium,  de  l'amalgame  rie  sodium  ou  de  l'argent  divisé  s-ir  l'io- 
dure d'isopropyle.  Il  reconnut,  entre  autres  faits  intéressants,  que 
cet  iodure  n'est  pas  attaqué  par  le  sodium,  en  présence  de  l'étiier 
parfaitement  desséché,  et  qu'il  l'est  au  contraire  quand  l'éther  est 
légèrement  humide. 

Le  chlore  fournit  en  réagissant,  au  soleil,  sur  le  diisopropyle, 
en  présence  de  traces  d'iode,  deux  chlorures  isomériques,  ce 
qui  s'explique  parfaitement  par  la  constitution  admise  pour  le 
diisopropyle.  On  obtient  également  un  composé  bichloré  qui, 
traité  par  l'acétate  d'argent,  donne  un  éther  acétique  dont  la  sapo- 
nification fournil  non  un  glycol,  mais  un  oxyde. 

Après  des  travaux  faits  en  commun  avec  M.  Ph.  de  Clermont  sur 
l'acide  pyruvique,  et  avec  M.  J.-M.  Crafts  sur  la  préparation  et 
les  propriétés  de  l'oxyde  de  triétliylphosphme,  il  s'associa  à  l'au- 
teur de  cette  notice  pour  des  recherches  concernant  également  la 
série  des  composés  renfermant  3  atomes  de  carbone. 

H  s'a^fissait,  à  une  époque  oti  les  formules  fondées  sur  la  qua- 
drivalcnce  du  carJtone  et  la  permanence  des  liaisons  qui  rattachenl 
entre  eux  les  atomes  de  carbone  formant  comme  le  squelette  des 
divers  composés  étaient  encore  contestées,  de  montrer,  par  des 
exemples  relativement  simples,  que  ces  formules  rendent  bien 
compte  des  transformations  des  corps,  et  que  le  nombre  des  com- 
posés isomériques  qu'elles  perinetlent  de  prévoir  est  exactement 
celui  que  donne  l'expérience. 

C'est  ainsi  que  l'on  était  conduit  à  admettre  que  l'action  du 
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chlore  sur  le  chlorure  d'isopropyle  pouvait  donner  par  substitu-^ 
tion  soit  le  chlorure  de  propylène,  soit  un  chlorure  identique  i 
celui  qui  se  produit  dans  la  réaction  du  perchlorure  de  phosphore 
sur  racétone,  soit  tous  les  deux  simultanément. 

Les  deux  collaborateurs  reconnurent  que  c'est  cette  dernière 
supposition  qui  se  trouve  réalisée,  montrant  ainsi,  dans  la  séria 
grasse,  le  premier  exemple  de  ce  qu'on  a  appelé  l'isomérie  de 
position.  L'action  du  chlore  sur  le  chlorure  de  propylène  semblait 
pouvoir  fournir  Téther  trichlorhydrique  de  la  glycérine  ;  on  avait 
même  annoncé  Tavoir  produit  dans  cette  réaction.  Us  contitatèrent 
qu'il  se  forme  en  réalité  d'autres  chlorures,  dont  la  transformation 
par  l'action  de  l'eau  à  une  température  élevée,  suivant  la  méthode 
qui  a  permis  à  M.  Berthelôt  de  revenir  de  la  trichlorhydrine  à  la 
glycérine,  ne  fournit  pas  cette  dernière,  mais  d'autres  composés 
difficiles  à  isoler.  Ayant  trouvé  que  le  chlorure  d'iode  réagit  sur 
le  chlorure  d'isopropyle  en  donnant  principalement  le  chlorure  de 
propylène,  c'est-à-dire  en  attaquant  uniquement  l'un  des  groupes 
méthyle,  ils  pensèrent  que  le  chlorure  de  propylène,  traité  par  le 
même  réactif,  pourrait  fournir  la  trichlorhydrine.  Cette  prévision 
se  trouva  réalisée,  et  ils  parvinrent  ainsi  à  la  glycérine  en  partant 
du  propylène  préparé  avec  l'iodure  d'allyle.  Plus  tard,  ayant  pré- 
paré le  chlorure  de  propylène  avec  du  chloro-iodure,  qui  lui-même 
était  fait  avec  du  propylène  provenant  de  l'alcool  isopropylique, 
ils  réalisèrent  pour  la  première  fois  la  synthèse  totale  de  la  glycé- 
rine, montrant  en  même  temps  l'identité  des  propylènes  d'origines 
diverses. 

Ils  comparèrent  aussi  la  trichlorhydrine  avec  deux  des  quatre 
composés  isomériques  avec  elle,  que  lui  assigne  la  théorie  et 
qu'ils  obtinrent  dans  des  réactions  diverses  :  celui  que  l'on  pré- 
pare par  l'action  du  chlore  sur  le  méthylchloracétol,  et  qui  se 
forme  également,  ainsi  que  l'indiquent  les  formules,  par  l'addition, 
du  chlore  au  propylène  chloré  dérivé  du  méthylchloracétol,  —  et 
celui  qui  se  produit  dans  l'action  du  chlore  sur  le  chlorure  de 
propylène  et  qui  est  différent  du  précédent. 

•  *  . 

Ils  étudièrent  aussi  les  propylènes  bichlorés  isomériques,  dont 
l'un  avait  été  décrit  par  M.  Reboul  et  dont  ils  découvrirent  deux 
autres,  formés  simultanément  dans  l'action  du  chlore  dans  l'obscu- 
rité sur  le  propylène  monochloré  dérivé  du  méthylchloracétol  et 
dans  celle  de  l'eau  ou  de  la  potasse  alcoolique  sur  le  méthylchlora- 
cétol chloré.  Ils  reconnurent  également  que  l'action  de  la  potasse 
sur  la  trichlorhydrine  fournit  un  mélange  de  deux  propylènes  di'* 
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flhlorâs,  doDt  l'un  peut  être  considéré  comme  le  glycide  dichlor- 
bydrique  de  Reboul  à  Vétal  de  pureté  et  dont  l'autre  est  ideo- 
tique  avec  l'un  de  ceux  fournis  par  les  précédenies  réactions. 

On  put  voir  combien  les  formules  de  constitution,  fondées  sur 
la  quadrivalence  du  carbone,  rendaient  compte  d'une  manière  simple 
et  naturelle  de  ces  diverses  isoméries.  permettant  de  prévoir  les 
transformations  qui  donnent  naissance  à  tous  ces  composés. 

Les  deux  dernières  séries  de  recherches  qui  remplirent  le  temps 
trop  coupé  et  trop  restreint  que  ses  fonctions  laissaient  à  Sîlva, 
sont,  d'une  part,  la  préparation  de  divers  hydrocarbures  aroma- 
tiques à  l'aide  de  la  méthode  au  chlorure  d'aluminium-,  d'autre 
part,  des  recherches  relatives  à  l'action  de  l'acide  iodtiydrique  sur 
les  éthers. 

Par  l'action  des  chlorures  d'isopropyle  et  de  propyle  sur  la  ben- 
zine, il  obtint  la  môme  isopropylbenzine ,  par  celle  du  méthylchlor* 
acétol  el  du  chlorure  de  propylène,  deux  diphénylpro  panes  iso- 
mériques,  dont  l'un  se  produit  aussi  dans  l'action  du  chlorure 
d'allyle  sur  la  benzine.  Il  montra  qu'en  même  temps  que  le  diphë- 
aylpropane,  on  obtient  une  certaine  quantité  de  propylbenzine, 
formée  sans  doute  par  suite  d'une  action  décomposante  exercée 
par  le  chlorure  d'aluminium  sur  le  diphénylpropane,  action  doQt 
on  a  eu  depuis  d'assez  nombreux  exemples. 

II  vérifia  aussi  avec  soin  l'identité  du  dibenzyle  de  M.  Cannizzaro 
avec  le  produit  que  l'on  obtient  facilement  en  abondance  par  la  réac- 
tion du  chlorure  d'éthylène  sur  la  benzine  en  présence  du  chlo- 
rure d'aluminium,  et  prépara  le  diphényléthane  dissymétrique, 
isomérique  avec  le  précédent,  par  l'action  du  chlorure  d'éthylidène 
sur  la  benzine  en  présence  du  chlorure  d'aluminium. 

Od  sait  combien  il  est  difficile  de  dédoubler  les  élhers-oxydes 
analogues  à  l'oxyde  d'éthyle  et  de  mettre  en  évidence  leur  con- 
stitution quand  elle  est  douteuse.  Silva  a  mis  entre  les  mains  des 
chimistes  un  procédé  excellent  et  simple,  qu'il  a  étudié  très  soi- 
^eusemenl  pour  réaliser  cette  réaction.  Il  l'avait  rencontré  en 
cherchant  à  combiner  avec  l'acide  iodbydrique  un  hydrocarbure 
éthylénique  qui  s'était  formé,  en  même  temps  qu'un  éther,  dans 
la  réaction  des  iodures  sur  les  sels  d'argent,  et  qui  était  resté  mé- 
langé avec  lui.  En  faisant  passer  l'acide  iodbydrique  gazeux  dans 
l'éther  refroidi,  il  obtient  un  dédoublement  tout  à  fait  net,  qui 
fournit  en  général  un  iodure  et  ua  alcool,  et  quelquefois,  lorsque 
la  quantité  d'acide  iodhydrique  est  sufQsante,  deux  iodures.  C'est 


NOTICE   SUR   R.    D,    8ILVA.  XV 

ainsi  que  Toxyde  méthylamylique  donne  nettement  de  Tiodure  de 
méthyle  et  de  Falcool  amylique,  Toxyde  de  méthyle,  de  Tiodure 
de  méthjle  seulement  ;  Toxyde  mixte  de  propyle  et  d*isopropyIe, 
riodure  d'isopropyle  et  ralcool  propylique.  En  général,  ce  sont 
les  élbers  méthyliques  qui  sont  le  plus  facilement  dédoublés^  et 
la  réaction  devient  moins  facile  à  mesure  que  Ton  s'élève  aux 
radicaux  alcooliques  plus  riches  en  carbone. 

Silva  a,  entre  autres  applications  de  cette  méthode,  soumis  à 
l'action  de  l'acide  iodhydrique  gazeux  à-  froid  l'oxyde  glycérique, 
qui  se  produit  dans  la  préparation  de  l'alcool  allylique.  La  trans- 
formation de  ce  composé  en  glycérine  et  iodure  d*allyle,  avec  dépôt 
d'iode,  justifie  la  formule  admise  par  Silva,  qui  le  considérait 
comme  un  oxyde  glycérique  proprement  dit,  et  est  en  opposition 
avec  celle  de  M.  de  Gegerfelt,  d'après  lequel  le  composé  aurait 
renfermé  deux  fois  le  groupement  oxyde  d'éthylène  et  une  fois 
seulement  celui  qui  caractérise  les  éthers-oxydes  proprement  dits. 

Depuis  qu*il  était  chargé  de  l'enseignement  de  la  chimie  analy- 
tique, Silva  avait  fait  de  nombreuses  expériences  sur  les  procédés 
d'analyse,  car  il  ne  donnail  aucune  méthode  à  ses  élèves  sans 
l'avoir  vérifiée.  Il  n'a  malheureusement  publié  sur  ce  sujet  que 
quelques  obsei*valions  isolées.  On  lui  avait  demandé,  à  plusieurs 
reprises,  de  faire  paraître  ses  conférences  ou  son  cours;  mais 
d'année  en  année  il  remettait,  ne  les  trouvant  pas  encore  assez 
complets,  ni  arrivés  au  point  de  perfection  qu'il  jugeait  nécessaire 
et  les  retravaillait  sans  cesse  avec  le  plus  grand  soin. 

On  voit  par  ce  résumé  rapide  combien  Silva  a  été  laborieux, 
combien  il  avait  le  sens  et  le  respect  du  travail  de  laboratoire,  et 
ce  qu'il  aurait  pu  faire  s'il  s'était  trouvé  dans  des  conditions  plus 
favorables  pour  se  livrer  entièrement  à  ses  goûts  et  à  ses  apti- 
tudes. 
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1888.      Cabanes,  chimiste  de  la  maison  Sordes  et  Huillard, &  Suresnes (Seine). 
1862.      Cahonrs  (A.),  membre  de  l'Institut,  40,  boulevard  Haussmann,  Paris. 
1888.      Garez  (Henri),  21,  rue  Pigalle,  Paris. 
1858.      Garlet,  14,  rue  Mosnier,  Paris. 

1873.  Carnet,  ingénieur  des  mines,  membre  du   Conseil  de  la  Seciôté, 

60,  boulevard  Saint-Michel,  Paris. 

1874.  Gasthelaz  (J.),  19,  rue  Sainte-Croix-de-la-Bretonuerie,  Paris. 

1883.  Chabrié  (Pierre-Camille),  47,  rue  Denfert-Rochercau,  Paris. 
1888.      Chalmel,  32.  avenue  Daumesnil,  Paris. 

1888.      Chancel  (Félix),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  96,  boulevard 

Saint-Germain,  Paris. 
1881.      Ghapeteau,    fabricant   de    produits   pharmaceutiques,  8,   rue   des 

Huissiers,  à  Neuilly  (Seine). 
1881.      Ghappuis  (J.),  professeur  à  l'École  centrale,  Paris. 
1888.      Charpentier,  ingénieur  essayeur,  à  la  Monnaie,  11,  quai  Conti,  Paris. 
1888.      Ghasseyant  (Allyre),  8,  rue  Dauphine,  Paris. 

1888.  Ghastaing  (P.),  professeur  agrégé  à  l'Ecole  de  pharmacie,  pharmacien 

à  l'hôpital  de  la  Pitié,  1,  rue  Lacépède,  Paris. 
1881.      Château  (Léon),  ingénieur  à  la  Compagnie  Parisienne,  19,  rue  Bleue, 

Paris. 
1880.      Ghautard  (Paul),  47,  rue  Olivier-de-Serres,  Paris-Vaugirard. 
1885.      Chenel  (Louis),  93,  quai  de  Valmy,  Paris. 

1889.  Ghoay,  pharmacien,  77,  rue  des  Fourneaux,  Paris. 
1803.      Ghrlstofle,  56,  rue  do  Boudy,  Paris. 

1885.  Girier,  ingénieur  chimiste,  30,  rue  du  Bac,  Paris. 

1883.      Glaudon  (Edouard),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  6,  bou- 
levard d'Enfer,  Paris. 
1858.      Glermont  (Ph.  de),  8,  boulevard  Saint-Michel,  Paris. 
1889.      Glermont  (Arthur),  25,  rue  de  Vaugirard,  Paris. 

1879.  Golson  (Albert),  répétiteur  à  l'École  polytechnique,  74,  rue  Madame, 

Paris. 

1888.  Gomar  (Léon),  82,  rue  de  Rennes,  Paris. 

1883.      Gombes  (Alphonse),  docteur  es  sciences  physiques,  13,  rue  Lever- 
rier,  Paris. 

1886.  Gombes  (Charles),  75,  rue  Claude-Bernard,  Paris. 
1886.      Gommelin  (Ed.),  140,  boulevard  Pereire,  Paris. 
1886.      Couturier  (François),  8â,  rue  de  Rennes,  Paris. 
1886.      Cousin  (Paul),  83,  rue  Malesherbes,  Paris. 

1889.  Goue  (de  la),  8,  rue  de  Bretagne,  Asniàres  (Seine). 

1880.  Guau,  88»  boulevard  de  Courcelles,  Paris. 
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Daguin,  44,  ma  Cbâleau-LaDdon,  Parie, 
Dalmaa  (de),  iS,  rue  de  li«rry,  PariB, 

Davanoe,  Si,  rue  N  e  u  v  e- de  s-Peti  la  •Champs,  Paris. 

Decaui,  107,  rue  Notre-llame-des-Champs,  Parïi. 

Defrasue  (TlièodaroJ,  pharmacien,  56,  rue  da  la  Verreria,  Paris. 

De from a,  fabricant  de  prndiiils  chimiques,  4,  qiuiduMsrehâ-Neut, 

Paris. 
Debaynin   Frlix),  tîi,  rue  de  Rivoli,  l'aris. 

Dahérain  (P.-P.)<  meinbre  de  l'InsUtul,  1,  me  d'Argenson,  Paris. 
Delachanal,  13,  rue  de  Poissy,  Paris. 
Dalaurier,  âleclricieo,  77,  rua  Dagucrre,  Paris. 
Delii;  flls,  90,  rue  do  Paris,  à  Paulin. 
DelTal-PascaiiE,  febriranl  de  produits  chimiqusa,   5,  rue  Ciiapon, 

DemonsBf ,  10,  rue  Chaptal,  à  Levai  lois-Perret. 

Daponll;  iPhuI}.  3,  rue  Botiaris,  à  Haliovilla. 

DeutBOh  (II,).  14.  avenue  de  Messiua,  Paris. 

Didier,  D'  ôs  sciences,  8,  rue  Gay-Lussac,  Paris. 

Disti    (Henri),  27,  rue  de  Sévigné,  Paris. 

Dirwe)!,  cbimitto  i  l'École  des  mines,   13,  rue   du  Val-dc-Gr&c«, 

Ditte,  professeur  à  la  Faculté  des  Bciencen,  9,  rue  du  Val-do-Grâce, 
Paris. 

Dronio  (Ronc),  VJ,  avenue  de  l'Opéra,  Paris. 

Duboïc  froi'es  et  Subert,  fabricants  do  produits  chimiques,  17,  pas- 
sage Duranlon,  Paris. 

DnparroD,  pharmacien,  3  (er,  rue  des  Rosiers,  Paris, 

Durassier,  inspecteur  de  la  division  des  combustibles  da  la  Com- 
pagnie P.-L.-M.,  ï4,  avenue  Wagram,  Paris. 

Eichthal  iWilliam  d'i,  43.  rue  des  Malburins,  Pari*. 

Ehrmann  (Edouard),  usine  Poirrior,  à  Salnl-Denis  (Seine). 

Eliachaff  (M—  Pauline),  Ï7,  rue  du  Faubourg-Saint-Jacquea,  Paris. 

Etard  (A.),  répétiteur  à  l'École  potylectinique,  47,  rue  Clsude-Ber- 

Expart-fiasançon,  manufaclurier,  187,  rue  du  ChSleau -dès-Rentiers, 

Paris. 
Famel  (Pierre),  cbimisie  au  Laboratoire  mnoicipal,  80,  rue  de  la 

Réunion,  Paris. 
Faare,  pharmacien,  38,  rue  Sainl-Roch,  Paris. 
Fernbach  (Aug.),  b4,  rue  Labruyère,  Paris. 
Fâvre   (Albert),  cbimisie,   t!5,   avenue    Saint -Germa  in,    .'i  Puleaui 

(Seine). 
Fiévat  (Gustave),  53,  rue  Réaumur,  Paris. 
Flnot,  ctiimiste  do  la  Borax  Company,  &  Maieons-LafQtla  (Seine-ei- 

Oise.) 
Fiqnet  (Ed. -Raoul),  tll,  boulevard  du  Port-Hoyal,  Paris. 
FoulierOD,  ingénieur  civil,  73,  boulevard  de  Strasbourg,  Paria. 
Franche  (C),  18,  boulevard  Voltaire,  Paria. 
Franokfald  (D.). 
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1889.  Fremont,  84,  rue  du  Cherche-Midi,  Paris. 

18t30.      Fremy,  membre  de  l'Institut,  33,  rue  Cuvier,  Paris. 

1807.  Fumouze  (Armand),  78,  rue  du  Faubourg-Saint-Denis,  Paris. 
1888.      Gatine  (G.),  23,  rue  des  Rosiers,  Paris. 

1808.  Gautier  (Arm.)i  membre  de  l'Académie  de  médecine,  140,   boule- 

vard Raspail  (Quartier  Stanislas),  Paris. 

1883.  Gautier  (Henri),  192,  rue  de  Vaugirard,  Paris. 

1887,  Genvresse,  25,  rue  d'Ulm,  Paris. 

1890.  Gibier  (H.),  interne  à  l'hôpital  Bichat,  Paris. 

1888.  Gillet  (Albert),  23,  rue  Palestro,  Paris. 
1888.      Gillet  (E.),  4,  rue  Payenne,  Paris. 

1858.      Girard  (Aimé),  professeur  au   Conservatoire  des  Arts   et  Métiers, 
44,  boulevard  Henri  IV,  Paris. 

1884.  Giraud,   chimiste   au   chemin  de  fer  de  l'Est,    7,  rue  Lacépède, 

Paris. 
1881.      Gossin  (E.),  chimiste  essayeur  du  commerce,  17,  villa  du  Bel-Air, 
Paris. 

1887.  Greder  (Léon),  50,  rue  de  Rome,  à  Paris. 

18G9.      Grimauz  (Ed.),  professeur  à   TËcole  polytechnique  et   à  l'Institui 
agronomique,  123,  boulevard  Montparnasse,  Paris. 

1888.  Grimbert,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  de  la  Clinique,  89,  rue 

d'Assas,  Paris. 

1885.  Griner  (Georges),  licencie  es  sciences. 

1874.      Gnndelach  (Ch.),  37,  rue  de  Paris,  Asnièrcs  (Seine/ 
1890.      Guge  (Philippe),  4,  rue  Herschel,  Paris. 

1887.  Hallopeau,  i'2\,  boulevard  Magenta,  Paris. 

1888.  Hatton,  38,  rue  de  la  République,  Montreuil-sous-Bois  (Seine). 
1888.      Hanser,  à  l'École  polytechnique,  laboratoire  do  M.  Grimaux,  11,  rue 

d'Ulm,  Paris. 
1804.      Haatefeuille,  professeur  à  la  Sorbonne,  5,  rue  Michclct,  Paris. 

1887.  Herard  (Ferdinand),  6,  rue  d'Assas,  Paris. 
1874.      Herran,  27,  rue  Descamps,  Paris. 

1808.  Horsin-Déon  (Paul),  12,  rue  Tournefort,  Paris. 

1877.      Houdart,  négociant  en  vins,  7,  avenue  de  la  République,  Paris. 

1886.  Hubon,  inspecteur  au  chemin  de  fer  de  l'Est,  82,  rue  de  Rivoli, 

Paris. 
1859.      Hulot  (A.),  20,  place  Vendôme,  Paris. 

1809.  Jannettaz,  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences,  15,  avenue 

des  Gobelius,  Paris. 
•  1880.      Jay  (Henri),  20,  rue  Gallois,  à  Bercy. 
1862.      Jean  (Ford.),  133,  quai  Valmy,  Paris. 
1807.      Joffre  (Jules),  60,  rue  de  Bondy,  Paris. 
188i.      Jofifroy,  37,  boulevard  Ornano,  Paris. 

1876.      Joly,  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences  72  rue  Claude- 
Bernard,  Paris. 

1888.  Joulie,  191,  faubourg  Saint-Denis,  Paris. 

1880.      Jourdain,  manufacturier,  place  Jeanne-d'Arc,  Paris. 

1888.      Jourdin,  3,  boulevard  de  Belleville,  Paris. 

1880.      Lachartre  (Paul),  pharmacien,  7,  rue  de  Passy,  Parii. 
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Lacroix  (Adolpht),  chimisie,  186,  avenue  Parmealier,  Parli. 

Laffont,  jibarmscieD  en  chut  de  l'hôpital  Cochiu,  Paria. 

Lafon  (l'hil.),  7,  rue  des  SaiiilB-P6res,  Paris. 

Laire  (G.  de],  OS,  rue  Saînl-Chnrles,  Paria. 

Landrin  (Edouard),  9  bis,  avenue  Poirier,  i.  SaioL-Mandé  (Saine). 

Langlaie,  49,  quai  do  Javel,  Paris. 

Lantiei  (A.),  <SS,  rue  LarafClle,  Paris. 

Langisr  (Pro«per),  préparateur  de  chimie  au  Muséum,  16,  rua  dsa 
Valléi;»,  à  Drunoy  (Scine-cl-Oiso). 

Lebrasaeur,  ^ù,  i-ue  do  Mirmcsnil,  Paris;  sous-dirscteur  de  l'iuine 
KulilGinann,  îi  Loos  (Nord). 

Le  Cbateller  (II.),  proresasur  à  l'École  dos  mines,  73,  rucNotre-Dame- 
des-Cliamps,  Paris. 

Lefebvre  (Edouard),  nianuract-jricr,  lij,  rue  de  la  Cerisaie,  Paris. 

Leftvre,  pri'jiarali'Ur  à  l'Écolo  pol^lediDique,  140,  avenue  de  Vil- 
liers,  Paris. 

Lefâvra  (Camilk),  iuternc  eu  pharmacie,  à  l'bOpilal  Cochin,U4,  bou- 
levard do  Port-itoyal,  Paris. 

Léger  (E.),  pharmacien  h  l'Iiepilal  lieaujoii,  Paris. 

Lemoioa,  ingénieur  des   ponis  al   chaussées,  7t>,  rue   d'Assaa, 

Leplaj,  104,  rue  Lafayclle,  Paris. 

Lerlche,  préparateur  a  l'Ëculc  de  chimie,  £5,  rue  Hascombes,  Paria. 

Leroy,  professeur  au  lycée   de   Vanvcs,   4,  rue  de  la  Granda-Chau- 

Leroy  (V"),  70,  rua  Monlmnrlre,  Paris. 

Léser  (Georges),  10,  rue  Stanislas,  Paria. 

Lesieur  (G.),  associé    de   la   Maison   Uesmarais  frèi'cs,  £9,  rue  de 

Lespiau,  agrégé  de  l'Uiiiversilé,  10,  rue  Vauquelin,  Paris. 

LevaioTille,  lU,  rua  du  Parc-Royal,  E'aris. 

Lan;  d'Abartiague  (Wiliyj,  ingénieur  civil,  15,  rue  Porlali^,  Paris. 

Lsitreit,  pharmacien  à  l'hûpilal  Sainl-Anloine,  Paris. 

Lhote  (L.i,  ri,  rue   Vanneau,  Paris. 

Llgnaris  (comte  de],  capitaine  de  cuirassiers,  S)0,  rue  de    Rivoli, 

Limousin,  pharmacien,  i,  rue  DIancbe,  Paris. 
Lindet   iLoon),  priparalen 

108,  boulevard  Saiul-Ger 
Livacba,     ingénieur    civil,    S4, 

Paris. 
Lodin,  ingénieur  dos  mines,  tl5,  rue  des  Saiuls 'Pères,  '. 
Lopis,  C,  rue  du  Caire,  Paris. 
Lorillenx  (Cb.),  10,  rua  Suger,  Paris. 
LorïD,  G,  place  des  Vosges.  Paris. 
Louguinine,  4,  ruo  Mesnil,  Paris. 
Lnynei  [Victor  de).  01,  rue  de  Vaugirard,  Paris. 
Macquaira,  142,  rua  du  Bac,  Paris. 
Hagniar  da  la  Sauroa,  43,  boulevard  Jourdaa,  Pari*. 
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1888.      Maiohe,  iogcaieur  électriciea,  8,  rno  Louis-le-Grand,  Paris. 

1888.  Maillardi  14,  avenue  des  Gobelins,  Paris. 

1878.  Mallard  (E.)»  inspecteur  général  des  mines,  professeur  à  TÉcoIe  des 
mines,  11,  rue  de  Médicis,  Paris. 

1889.  Mallet,  manufacturier,  52,  boulevard  do  la  Villetle,  Paris. 

1881 .      Maquenne  (Léon),  préparateur  au  Muséum,  S8,  rue  TruCTauU,  Paris. 

1885.      Marcotte  (André),  6,  rue  Dumonl-d'Urville,  Paris. 

1888.      Marquât  de  Vasselot,  15,  rue  VleilIc-du-Temple,  Paris. 

188â.      Masure  (Félix),  pharmacien,  26,  avenue  Cartault,  Puteaux  (Seine). 

1881.      Max  (A.),  81,  rue  des  Petites-Écuries,  Paris. 

1888.      Meilldre  (G.),  pharmacien  des   hôpitaux,   hôpital  Tenon,  rue  de 

Chine,  Paris. 
1800.      Mercier,  pharmacien,  3,  place  de  TOdéon,  Paris. 

1874.  Mermet,  agrégé  de  TUniversité,  8,  quai  Henri  IV,  Paris. 

1887.  Meslans  (Maurice),  63,  rue  du  Cardinal-Lemoine,  Paris. 
1883.      Meunier,  10,  rue  Jean-de-Beauvais,  Paris. 

1880.  Milius  (Alfred),  manufacturier,  11,  passage  Sainto-Croix-de-la-Bre- 

tonne  rie,  Paris. 

1877.  Moissan  (Henri),  62,  rue  Claude-Bernard,  Paris. 

1888.  Montlaur  (comte  de),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  41,  rue 

du  Colisée,  Paris. 

1890.  Moieigue  (Henri),  84,  boulevard  de  Vaugirard,  Paris. 

1881.  Morin  (Charles-Edouard),  rue  Claude-Bernard,  Paris. 

18G2.  Morin,  chimiste  en  chef  de  Tadministralion  des  douanes,  55,  rue 
de  Bellechasse,  Paris. 

1885.      Mourgues  (Louis),  76,  rue  Claude-Bernard,  Paris. 

187â.  Munti  (Achille),  chef  des  travaux  chimiques  à  l'Institut  agrono- 
mique, 14,  rue  de  Condé,  Paris. 

1873.  Nansouty  (Max  de),  secrétaire  de  la  rédaction  du  Génie  civile  6,  rue 

de  la  Chaussée-d'Antin,  Paris. 

1875.  Nandln,  33,  avenue  de  la  Motte-Piquet,  Paris, 

1874.  Ogier  (Jules),  6,  rue  de  Beaune,  Paris. 
1883.      Oliyier,  56,  rue  Gay-Lussac,  Paris. 

1885.  Padé,  chimiste  au  Laboratoire  municipal,  33,  avenue  des  Gobelins, 
Paris. 

1873.      Parisse,  49,  rue  Fontaine-auRol,  Paris. 

1859.  Pasteur  (de  l'Institut),  à  l'École  normale  supérieure,  45,  rue  d'Ulm, 
Paris. 

1878.  Patry,  20,  rue  de  Saint-Pétersbourg,  Paris. 

1887.  Patein,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Lariboisière,  Paris. 

1888.  Paupelin,  chimiste,  à  Montreuil  (Seine). 

1862.  Peligot  (Eugène),  membre  de  l'Institut,  hôtel  des  Monnaies,  11,  quai 
Conti,  Paris. 

1889.  Person  (de),   licencié  es  Physique  et  Mathématiques,  26,  rue  Bor- 

thollet,  Paris. 
1888.      Philippi,  100,  rue  de  la  Tour,  à  Passy. 
1880.      Pierron  (Ed.),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  22,  rue  de  Lagny, 

à  Montreuil-sous-Bois  (Seine)* 
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en  en  chef  à  l'hdpital  do  Lourcine,  Paria. 

Payenno,  Paris. 

eur  B  l'Ecole  de  pharmacie,   133,  boulevard  Port- 


Pitoii  (EugèDe),  16,  me  Linné,  Paris. 

Pomey  (E.j.  S.  rue  de  la  Reinfr-Blancbe,  Paria. 

Pointet  (GaDlOQ),  cbimiste,  à  Sainl-Dcnis  (Seioe). 

Forlier,  produits  chimiques,  3,  allée  de  Longcbarops,   aux  Perreuz 

(Seine). 
Portas,  pharm! 
Poulain,  14,  n 
Prunier,  prote 

Royal,  Paris. 
Poulenc  (Camille),  5,  rue  Barbette,  Paris. 
Rayoaud  (Hipp.),  5,  rue  des  Fêles,  à  Bellovilte. 
Riban  (J.j,  85,  me  d'Assas,  Paris. 

Riche,  rcpétileur  à  1  École  centrale,  1(K,  rue  de  Rome,  Paris. 
Richet,  15,  rue  de  TUnlversilé,  Paris. 

Rlganlt,  préparateur  de  chimie  à  la  Faculté  des  eciences,  Paris. 
Rigoulet,  17,  rue  Lacépède.  Paris. 
Ringand,  Heyor  et  C",  fabricants  de  couleurs,  33,  rue  Grange-aui 


Belles 


Paris. 


Sainte-Croii-de- 


Rivièra  (G.)  et  C'',savonnerie,.1,rue  du  Chemiu-Vcrl, Clicb)' (Scioe}. 
Roccolino  (baron  G.  de),  château  d'Autouitlet,  par  Thorrj  (S^ne-et- 

Oise). 
Roc<iues  (Xavier),  52,  rue  Turbigo,  Paris. 
Romniier  (Alph. ,  G,  place  Sainl-Sulpice,  Paris. 
Roqnss,  fabricant  de  produits  chimiques,  3G,  ru 

la-BrelonoBrie,  Pai-is. 
Roahier(A.),  fabricaot  de  produits  chimiques  ,  3,  rue  Amelot,  Paris. 
Rousseau  (0.),  31,  boulevard  Sainl-Marcel,  Paris. 
Rontsean  (Paul),  17,  pue  Souffloi,  Paris. 
Roux  (A.),  51,  rue  de  Dunkorque,  Paris. 
Roux  [Eugène),  chimiste  au  Laboratoire  municipal,  Paris. 
Roux    (Eugène),  ingénieur   des   Arts    et   .Manufacture s,    boulevard 

.Montparnasse,  Paris. 
Saint-Pierre  (Octave),  33,  boulevard  Henri  IV,  Paris. 
Sallaudrouis   (Paul),  préparateur   bu  laboratoire  do    cliiraie   île  la 

riorbonne,  Gô,  place  de  la  Mairie,  à  Levai  loi  s- Perret  [Seine). 
Sallaron,  2i,  rue  Povëc-au-Marais,  Paris. 
Sanglâ-Ferrière,  cliimiato  au  Laboratoire  muuicipal,  Paris. 
Sanvageot  (Louis- Auguste),  3,  rue  de  Patay,  Paris. 
Schirmer  {liugèncj,  préparateur  au  lycée  Jaoson-de-Soilly,  Paris. 
Scblrasing  (Th.),  a  la   manufacture   nationale   des   tabacs,  67,  quai 

d'Orsay,  Paris. 
Schneider  (Th.),  professeur  à  ri!;colo  Monge,  58,  rue  Madame,  Parts. 


Sohutienbergsr,  professeur  au  Collège  de  France,  53,  i 

Bernard,  Paris. 
Sencier  (Gaston),  ingénieur  des  Arts  et  Meouraclurce. 
Serrant  (Emile),  chimiste,  13,  rue  Bassano,  Paris. 
Serval  [rraucisqus),  Si,  rue  Berthollet,  Paris. 
Soret  (Lucien),  directeur  de  l'usine  Poulenc  frères,  route 

Ivry-eur'Seine. 


)  Qaude- 
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1874  Spiral  (Paul),  ingénieur  chimiste  au  chemin  de  fer  de  Lyon,  20,  bou- 
levard Diderot,  Paris. 

1888  Taljanski  (Philippe),  au  Laboratoire  de  la  Faculté  de  médecine, 
97,  boulevard  Montparnasse,  Paris. 

1890.      Tendron,  interne  en  pharmacie  à  rHôtcI-Dieu,  Paris. 

1859.      Terreil  (A.),  H.  rue  Royer-Collard,  Paris. 

1874.      Thenard  (Amould),  G,  place  Saint-Sulpioe,  Paris. 

1884.      Thierry  (Maurice  de),  22,  rue  Duban. 

1886.      Tissier  (Louis),  91,  boulevard  do  Port-Royal,  Paris. 

1872.  Thomas  (Léon),  fabricant  de  produits  chimiques,  83,  quai  de  Javel, 
Paris. 

1888.  Thomas  (René),  18,  rue  de  Fleurus,  Paris. 

1884.  Tiffereau,  180,  rue  du  Théâtre,  à  Grenelle,  Paris. 
1866.      Tissandier  (Gaston),  50,  rue  de  Châteauduo,  Paris. 

1889.  Tony-Garcin. 

1859.  Troost  (L.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  84,  rue  Bonaparte, 

Paris. 
1883.      Trouette,  165,  rue  Saint-Antoine,  Paris. 
18^9.      Tugot  (Georges)  frères,  couleurs  et  vernis,  5,  rue  du  Renard,  Paris. 

1886.  Vandenbroucque  (E.),  chimiste  au  Laboratoire  municipal,  16,  rue 

Cail,  Paris. 

1885.  Varet,    au  laboratoire  de  chimie  au  Collège  de  France,  152,  bou- 

levard Montparnasse,  Paris. 

1888.  Vôe  (Georges),  2i,  rue  Vieille-du-Temple,  Paris. 
1880.      Verneuil  (Aug.),  ^,  rue  Humboldt,  Paris. 

1889.  Vian  (G.),  17,  rue  d'Aumale,  Paris. 

1879.  Vienie  (Paul),  ingénieur  des  poudres,  2,  boulevard  Henri  IV,  Paris. 
1S69.      Vigier  (Ferd.),  12,  boulevard  Bonne-Nouvelle,  Paris. 

1880.  Vinc3nt  (Cam.),  professeur  à  l'École  centrale,  28,  boulevard  Saint- 

Germain,  Paris. 
1889.      Virolleaud,  ingénieur,  18,  rue  Soufflet,  Paris. 
1889.      Vladesco,  37,  rue  Claude-Bernard,  Paris. 
1885,      Vlasto,  44,  rue  des  Écoles,  Paris. 
1866.      Yogt  (G.),  à  la  manufacture  do  Sèvres,  Paris. 

1887.  Voiry  (Edmond),  à  l'hôpital  Cochin,  8,  rue  Thoullier,  Paris. 
1889.      Weeger  (aîné),  322,  rue  Saint-Mariin,  Vûtis. 

1887.      Weil,  ingénieur   des   Arts  et   Manufactures,   13,  rue  des   Petites- 

Ecuries,  Paris. 
1876.      Wassermann  (M.),  17,  rue  de  Pbalsbourg,  Paris. 
1886       Weissmann  (Eugène),  80,  rue  Taiibout,  Paris. 

1860.  Worms  de  Romilly,  22,  rue  Bergère,  Paris. 
1868.      Wyrouboff  (G.),  lil,  rue  de  Rennes,  Poris. 
1874.      Tvon,  pharmacien,  7,  rue  de  la  Feuillade,  Paris. 
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1676.  Akestorldea  (Théagèoc),  posie  realanle  (Conatantinople). 

ISSti.      Alard  (Eupcne),  &i,  boulevard  da  Pari-Royal,  Par[s. 
tsei.      Alexeyeff  (P.).  profesBeiir  à  l'Universîlé  de  K[ew  (Russie). 
ISai.      Allar;  (EueëDe),  cbimisie  au  Laboratoire  municipal,  10,  place  d'Au- 
vei^ne,  à  Gresl  (Pinislèro). 

1887.  Amorini  (d']  (Francisco  José),  phawiacien,   Foi-do-Donro,  i   Porto 

(Porlugal). 
1864.      Andonard   [A.],  professeur  à  l'École  d«   médecine.  S,  rua  Gué  pin,  b 
Nanles  {Loirs-Inférieure). 

1888.  André  (E.).  pharmacien,  à  Méru  (Oise). 

1888.  ArnaTOQ,  10.  rue  du   Forl-No ire-Dame,    a   Marseille  (Douches-di)- 

llhSne). 

1871.  Arneville  (H.  d'),  a  Argiiel,  par  Besançon  (Doubs)  el  f^ibrica  acido 
Ruiriirico  compaaa  F.  C.  Oy  R,  province  de  Ruenos-Ayres,  Répu- 
blique Argentine  (Amérique  du  Sud). 

18iil.  Arth  (G.),  chef  des  trav,-iux  chimiifuesà  la  Faculté  den  sciences,  k 
Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1S7.^.       ABBahn,    fahricanl.  4,  rue  des  Poissonniers,  à   Saint-Denis  (Seine). 

1884.      àlhanasBBCo  iN.),  professeur  de  médecine,  14,3lr3da  CuzaVoda.Bu- 

1ttS9.      Aulagne,   pharmacien,   4'J,   rue   de   la  République,  a   Ssint-Étienne 

(Loire). 
1H76.      Austea  (P.  Toivsend),  Rox,  130,   Rogers- Collège,  New  Brunswick 

(New  Jersey,  États-Unis). 
1878.      Anatin  (Amory),  ^,  Kilty  elreel,  Boston  (États-Unis). 
1678.       Barbier,  professeur  a  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon  (Rhdne). 
188n.      Baron,    fabricant   de    savons,    I^,    boulevard  Romiau,    à  Marseille 

IBonches-du-RhOnel. 

1887.  Barrai,  professeur  à  la   Faculté  Aoa  sciences,  2,  quai  Fulohiron,  à 

Lyon  (Rhône). 

1876,  Barré,  fabricant  de  produits  chimiques,  à  Paimpont,  par  Plelan  (llle- 

et-Vilaine). 
1B88.      Birthe,  docteur  en  roédecine,  pharmacien  oide-major  de  1"  classe, 
à  l'hdpîtal  militaire  de  Nancy  (Meurthe-et-Moselle), 

1677.  Bajoe,  Mililary-College,  Kingston,  Ontario  (Canada). 
1861.      Bécbamp  (A.),  10,  rue  Jeanne- Hachette,  Havre. 

I87S.      BsniamÎD  (.Marcus),  lô,  west,  121  etreel,  New- York    (États-Uma), 

1889.  Berg,  professeur  suppléant  do  chimie  à  TÊcole  de  médecine  de  Mar- 

seille (Bouche  s -du-Rbdne). 
1884.      Bernad-Landwar  (D'  N.-Alfrad),  directeur  du  Laboratoire  d«  chimie 
de  la  Faculté  de  Médecine  do  Buchareal  (Roumanie). 

1888.  Bornbard,  pharmacien,  h  Elrépagny  (Enre). 
1888.      Billandot,  ï  Beltevue  (Selne-et-Oise). 

188tl.      BiDSca  (D-  Placido),  14,  callo  de  GaUano,  à  la  Havane  (Cuba). 

1877.  Blans,  pharmacien,  97,  ru«  Soint-Genèa,  ï  Bordeaux  (Gironde). 
1870.      Blai,  professeur  d*  chimie  à  l'UniveniU  de  LoutiIq  (Belgique). 
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1889.      Boidin  (Aug.),  16,  place  des  Dames,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1889.      Boissieu  (Jules  de),  ingénieur  des  mines,  2,  quai  de  la  GuîUotière, 

Lyon  (Rhône). 
1889.      Boittier  (Edouard),  attaché  aux  chemins  de  fer  andalous,  11,  calle 

Cister,  Malaga  (Espagne). 

1889.  Boggio,  5,  rue  Paul-Bert,  à  Saint-Étienne  (Loire). 

1866.      Bolton  (Carringlon),  Universily  Club,  New  York  City  (U.  S.  A.). 

1890.  Bonna  (Auguste),  D'ès  sciences, boulevard  du  Nord,  Lyon  (Rhône;. 

1868.  Bombicei  (Louis),  professeur,  à  Bologne  (Italie). 

1889.  Boudier  (L.),. pharmacien  de  1'*  classe,  à  Melun  (Seine-et-Marne). 

1873.  Bondonneau. 

1890.  Boochei  (L.),  ingénieur  aux  mines  de  Laurium  (Grèce). 

1880.      Bourcart  (Robert),   à  Swaisland  printing  C*  Crayford  Kent  S.  S. 

(Angleterre). 
1875.      Bourgeois    (Airred),    chez    U^*    Félix   Tissier,  à   Guigne-Rabutia 

(Seine-et-Marne). 
1886.      Bourgeois  (Ed.),  15,  rue  Bosquet,  à  Liège  (Belgique). 
1889.      Bonrgette  et  Pruneau,  fabricants  de  produits  chimiques,  13,  rue  du 

Chapeau-Rouge,  à  Nantes. 

1865.  Boussingault  (Jos.),  U,  quai  Conli,  hôtel  des  Monnaies,  Paris. 
1880.      Bouvier  (Adolphe),  ingénieur  à  la  direction  générale  du  gaz,  46,  rue 

Centrale,  à  Lyon  (Rhône). 

1888.  Breton  (C),  chimiste,  à  la  sucrerie  de  Dizy-le-Gros  (Aisne). 

1889.  Brequin,  produits  chimiques,  à  Ablan  (Seine-et-Oise). 

1880.      Brigonnet   père,   manufacturier,  route  du   Landy,  à   Saint-Denis 
(Seine). 

1866.  Brûckner,  à  Thann  (Alsace). 

1880.  Bruylants  (G.),  chargé   de  cours  à  la   Faculté  de   Louvain   (Bel- 

gique). 

1869.  Buchanau,  10,  Moray  place,  à  Edimbourg  (Ecosse). 

1881.  Buisine  (A.),  chargé  de  cours  à  la  Faculté  des  sciences  de   Lille 

(Nord). 

1875.  Buisson,  chimiste,  à  Evreux  (Eure). 

1888.  Burnay  (Éduardo),  professeur  de  zoologie,   à   TÉcole  polytechnique 

de  Lisbonne,  Portugal. 

1877.      Galderon,  au  laboratoire  d'analyses,  14,  rese  de  Carreta,  à  Madrid 

(Espagne) . 
1863.      Gampani  (C.  Giovanni),  professeur  de   chimie  à  TUniversité   de 

Sienne  (Italie). 
1862.      Ganniziaro  (St.),  professeur  à  l'Université  de  Rome  (Italie). 
1884.      Gapdeville  (F.),  pharmacien,  à  Aix  (Bouches-du-Rhône) . 

1889.  Gappelle,  pharmacien  de  1*^  classe,  16.  rue  de  Tournai,  à  Tourcoing 

(Nord). 

1870.  Gasthelaz  (Charles),  poterie  de  Belbeuf,  près  Rouen   (Seine-Infé- 

rieure). 

1874.  Caseneave  (D'  Paul),  à  la  Faculté  de  médecine,  1,  place  Raspail,  à 

Lyon  (Rhône). 

1876.  Chandler  (W.-H.),  Bethloom,  Pensylvanie  (États-Unis). 


le  BULLETIN  DE  LA  SOCléTÉ  CHIHtQUE  DE  PARIS. 


ISSd.      Chaanus,  induslrJel,  3!l,  me  Tanger,  à  Rouen  (Scinc-InUrieure). 
1877.      Cholley  (Paul),  pharmacien,  3,  nvenue  de   la  Gare,  à  Rennes  (lUs- 

et-Vî!a[ne|. 
i88i.       Charnikoir  (Serna),  fabrique  de  M.  Thimopliéo   MoroaoiT,  à  Ockho- 

Zuevo,  chemin  de  for  de  Nij  ni- Novgorod  (Huasie). 
1S90.       Chuit  (Philippe],    D'  ia  sciences,  Maison  Keroe  et  Sandos,  à  Bâle 

(Suisse). 
ISËO,       Claisen  (L.),  Prival-Docer.t  à  l'Universilé,  Millereslraaae,  à  Munich 

(Bavière). 
1889.      Claudon  IGuslave),  à  Denain  (Nord). 
1806.      ClÙTO  (P. -T.',  professeur  à  rUriversilé  d'Upsal  (Suède). 
1889.       Cloaal  (du),  ingénieur,  iO,  rua  Duquesnc,  à  Lyon  (Rhflne). 

1888.  Coignet  (J.),  industriel,  fabricant   de   produila   chîmiqueB,  à   Lyon 

(RhâDC). 

1884.  Coloriano,  licencié  es  f^cicnccs,  Strada  Pctlciari  Craïova  (Roumanie]. 
188t.      Conrad,  ing^uleur   cbimisle,  £3,  Well  Street,  Weli    close   Square 

London  C.  (England). 

1877.  Corron,  S7,  rue  Godefroy,  à  Lyou  (Bhôue]. 

1878.  Cosaa   Alph.],  professeur  û  l'Écute  d'application  pour  les  ingénieurs, 

Palais  du  Valentino,  à  Turin  (llalie). 

1880.  Combler   Deschanx    el    C'%    Tsliricanls  de    produits    chimiques,  à 

yVnnonaï  (ArdccUc). 

1889.  CoUelle  (A.],  nianufacluricr,  à  Ponililorry  (SeiJle^;l■MBl■llf]. 
187S,      Cotton,  pharmacien,  85,  rue  Sainte-Hélène,  à  Lyon  (Rhône). 

1885.  Courtois,  professeur  de  physique  cl  de  chimie,  47,  rue  Bara,  à  Cu- 

rnghem,  Bruxelles  (Belgique). 
18U2.       CraftB  (J.-M.),  professeur  à  l'instilul  technologique,  à  Boston  (Mass.), 
30,  avenue  Henri-Martin,  Paris. 

1888.  Cravanx  (11.),  agrcgti,  professeur   au   lycAe  de  Nancy  (Meui-the-el- 

Mosellc). 

1890.  Criamer  (Uon),  pharmacien,  4(J,  rue  du  Pont-a'I=le,Llège  (Belgique]. 

1889,  Daunia  ;  Grau,  U,  <'allc  Pansa»,  à  Barcelone  (Ks]iagno). 

1887.      Davenport  (D'  Bennetl),  Médical  sanitory  cheniist  OfOce  and  Labo- 
rotory,  lUl,  Tremont  Street,  Boston  (États-Unis). 

1881.  David,  leiniuricr,  à  Arcucil-Cachan  (Seine). 

1879.  Debrauf,  pharmacien,  à  Sancains  (Cher) 

1879.  DehCBUf,  pharmacien,  â9,  rue  Hcut-loloup,  à  Tours  (Indre-el-Loir). 
1884.       Do  Lacre,  préparateur  à  l'Université  de   Louvain,  à  Vilvorde  (Bel- 
gique). 

IB89.       Delanz,  17,  rue  de  Conslautine,  à  Amiens  (Somme). 

1889.      Denlgés  [U'],  professeur   à   la   Faculté   de  médecine   de   Bordeaux, 

D8,  cilé  du  Cirque,  Bordeaux  (Gironde). 
1889.       Demouasy,  répctileur  à  l'École  d'agriculture  de  Grignon. 

1880.  Demole  (E.),  Écolo  de  chimie,  à  Genove  (Suisse). 
187U.      Dâpierre  (Joseph],  chimiste,  Leipa  (Botitme]. 

IStJl.       Daponillj  (Charles),  Si,  rue  du  Faubourg-i'oibaonnière,  Paris. 
1880.       Desfemmsa  (A.],  Chocolat.  Mciakenango,  Gualcmalo  (.Amérique  cen- 
trale). 
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1  869      Desailly,  à  Grandpré  (Ardennes). 

1877.      Destrem,  maître  de  conférences,  87,  boulevard   Henri  IV,  à  Mont- 
pellier (Hérault). 

1888.  Dias   (Émilio),   ingénieur  de  la  Compagnie  du  gaz   de   Lisbonne, 

Portugal. 

1889.  Doiville,  138,  rue  Saint-Dizier,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1886.  Domergue,  pharmacien  en  chef  à  THôtel-Dieu,  Marseille  (Bouches- 

du-Rhône). 
1889.      Douard,  25,  rue  Thiers,  à  Lyon  (Rhône). 
1860.      Dony,  237,  rue  Paradis,  à  Marseille  (Bouches-du- Rhône). 

1887.  Dorange,    à    Lescure-lès-Rouen  (Seine-Inférieure),  chimiste   de  la 

Compagnie  de  TAlun-Romain. 
iS8t,      Doremus  (Ch.-A.),  professeur,  Lexington   Avenue,  92,   New- York 

(États-Unis). 
1879.      Dorgebray  (Alf.),  chimiste,  14,  calle  de  la  Princesa,  à  Barcelone 

(Espagne). 
1889.      Dubois  (C),  fabricant  de  produits  chimiques,  chemin  de  Montalivet, 

à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 
1889.      Duboac,  produits  chimiques,  au  Havre  (Seine-Inférieure). 

1877.  Dumée,  pharmacien,  vis-à-vis  la  cathédrale,  à  Meaux  (Seine-et-Marne). 

1881.  Duvilliers,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  (Marseille). 
1886.      Effront  (Jean),  24,  rue  des  12  apôtres  (Bruxelles). 

1886.      Egraz  (Pierre),  chimiste,  h  l'usine  à  gaz  de  Lyon  (Vaise). 

1874.      Engel,  professeur  à  l'École  centrale,  118,  boulevard  Saint-Germain. 

18b9.      Enock-Mather,  57,  station  Road  Masbrough  Rokerham  Yors. 

188îJ.      Estacio,  60,  61,  Praça  P.  Pedro,  à  Lisbonne  (Portugal). 

1800.      Etain  (L.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  1^,  quai  des  Brot- 

tcaux  (Lyon). 
1889.      Forée  (Jules),  32,  rue  Gambetta,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1884.      Ferreira  da  Silva  (A.-J.),  professeur  à  l'École  polytechnique  de  Porto 

(Portugal). 
1884.      Ferreira  dos  Santos,  agrégé  à  la   Faculté  de  médecine,  2,  rua  do 

Laraycirias,  à  Rio  de  Janeiro  (Brésil). 

1884.  Figuier  (Albin),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Bordeaux 

(Gironde). 

1878.  Fletscher  (Joseph),  13,  Ushers  Island,  à  Dublin  (Irlande). 
1889.      Fleurent,  répétiteur  à  l'École  de  Grignon  (Seine- et-Oise). 

1885.  Forcrand  (R.  de),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Montpellier 

(Hérault). 

1882.  Foubert  (R.),  pharmacien  chimiste,  à  Laval  (Mayenne). 

1872.      Franchimont,  professeur,  à  l'Université,  Rapenburg,  112,  à  Leyle 

(Pays-Bas). 
1885.      French  Smith,  P.  0.  Box  3126,  à  Boston  (Étals-Unis). 
1878.      Frommel,  chimiste,  à  Buenos  Ayrcs  (République  Argentine). 

1882.  Frutiger  (Georges),  chimiste,  6,  Petite-Boissicre,  à  Genève  (Suisse). 

1883.  Gall  (Henri),  direction  do  l'usine  des  produits  chimiques,  à  Villers- 

par-Hermes  (Oise). 

1888.  Gastine,  délégué  régional  de  l'agriculture,  139,  boulevard  Long 

champ,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1884.  Gaul,  pcopriétaire,  à  Arcueil-Cachan  (S^luo^V 
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Gayon  (U.),  proCeBSeur  à  la  PaenlU  des  sciences,  directeur  de  U 
Sialîon  agronomique,  56,  rue  de  la  Benange,  à  la  Bulide,  Bop- 
dmix  (Gironde). 

Georget  (Victor),  60,  rue  des  Tiercelina,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

Gigodot,  à  la  Prévôté,  S,  rue  de  Béarn,  Lyon  (Rhdne). 

Girard  (de),  3,  rue  Reburry.  à  Monlpellier  (Hérault). 

Girand,  chimiste,  à  la  manuracture  de  faïences  de  Lopgwf  (Meurtbe- 
et-Moselle). 

Gladiai,  chimiste,  i  Rassuen,  par  Islres  (Boucbos-du-Rhâne).  ' 

Goldschmidt  (D'  S. -A.),  Colonibian  chemical  Worka,  66,  Waler 
atreet,  51,  Front  slreel,  à  Brooklyn,  Now  York  (Éials-UDis). 

Graebe  (U.),  prorceseur  à  l'Univeraité  de  Genève  (suisse). 

Greeo,  M.  D.,  S04,  north,  3U*'  Streat,  à  Philadelphie. 

Grifflths  (Dr  A.-D.),  profesacur  de  chimie  à  l'École  des  sciences,  i 
30,  Charlotte  Boad  Edgbaaion  Birmingham  (Angleterre). 

Grillon   (Léon),  12S,  rue  Sainl-Diiier,  à  Nancy   (Meurthe-et-Moselle). 

Grimes  (Léon),  81,  rue  Sainte,  h  Marseille  (Bouches-do-RhCne). 

Grolone  (Jul«s),  13,  faubourg  Saint-Éloi,  à  Choiar-lo-Roi  (Seine). 

Guenei  (Étoile),  10,  impasse  Deliâ,  au  Havre  (Seine- Inférieure). 

Gnerrero  iWladimir),  ingénieur  ehimiate,  à  la  aucrerie  de  San  Fer- 
nando, à  ëtoraé,  près  Grenade  (t^epagnc). 

Guiot  (Henri),  chimiste,  au  Vieux-Jeand'heiire,  par  Seudrupl  (Meuse). 

Guicbard  (P.),  chimisie,  1!M,  avenue  Louis-Blanc,  à  Moulieres-lès- 
Amiens  (Somme). 

Guyot  (Alfredl,  i  Gerbocourl,  par  Haroué  (Meurthe-et.Moselle). 

Gundelach  (Emile),  S8,  rus  des  Poissonniers,  à  Saint-Denis. 

Gunti,  3,  rue  la  Source,  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

Haeflaly,  à  Sainle-Marie-aux-Mines  (Alsace). 

Hallsr  (A.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  7,  rne  de  la  Ver- 
rerie, a  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

HainoD«t  (l'abbé  J.),  Internat  Saint<Clair,  rue  Volney,  à  Angers 
(  Ma  ■  ne- ci-Loi  re). 

Harold  (Follows),  ingénieur  chimisie  à  l'École  technique  de  Maa- 
chealer,  143,  emb  deu  strcel  Ilulme,  Maochesler. 

Held  (A.),  professeur  au  lycée  de  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

Bilt  (Jean),  maison  Hill  et  C-,  à  Mlcon  ( Sa Sne-ct- Loire). 

Hugounanq,  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  Montpellier  (Hérault). 

Hoff  |J.-H.  van't),  professeur  de  chimie,  61,  Amslet,  à  Aitisterdam 
(Hollande). 

Horton,  au  Laboratoire  du   professeur  Tollens,  i.   Goettingen  (Alle- 
magne). 
Jacquemin    (lia,    préparateur   &    l'École   de    pharmacie   de   Nancy 
(Meartbe-et-Moselle). 

Jaanmalre,  chimiste,  chez  MM.  Kcechlin  frëres,  i  Mulhouse  (AlsaceS 
JoIIn  (Séverin),  â  l'Université  d'Upsal  (Suède). 
Jonbert,  pharmacien  chimiste,  à  Laval  (Mayenne). 
JouisBS  [Henri],  60,  rue  Beaunier,  Orléans  (Loiret). 
JonvaiD  (A.),  pharmacien,  i  Cond»-sar-NoirMii  (Calvados). 
EahlbaBin,  prival-docent  k  rUniversité  de  Bile,  Suisse. 
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1877.  Kienlen,  117,  rue  Notre-Dame-des-Champs,  Paris. 

1887.  Klobbe,  chargé   de  cours   à  l'École   supérieure  de  pharmacie   de 

Nancy  (Meurlhe-el-Moselle). 

1889.      Koch,  de  la  Compagnie  d^Anilinc,  au  Tremblay,  près  Creil  (Oise). 

1806.      Kœchlin  (Camillo),  à  Mulhouse  (Alsace). 

1800.  Kœchlin  (Horace),  Maison  Kœchlin-Baumgartner,  à  Lœrrach  (Grand- 
Duché  de  Bade). 

1888.  Kœchlin  (Edouard),  ingénieur  des  Arls  et  Manufactures,  à  Lœrrach, 

(Grand-Duché  de  Bade). 

1883.  Kœchlin  (Juste),  fabrique  Hubner,  à  Moscou  (Russie). 
1888.      Kolb,  établissement  Kuhlmann,  à  Liilo  (Nord). 

1878.  Kopp  (Ad.),  14,  rue  de  TAil,  à  Strasbourg  (Alsace). 

i88i.      Krause  (D'  G.),  rédacteur  de  la  Chemiker  ZeituDg,  à  Cœthen. 

187â.  Kreiss  (Adolphe),  maison  Ehrhardt  frères,  à  SchiUigheim,  près 
Strasbourg. 

1888.  Lachaud,  au  laboratoire  des  Compagnies  Minérales,  École  poly- 
technique, à  Lisbonne  (Portugal). 

1869.      Ladenburg,  professeur  à  l'Université  de  Kiel  (Prusse). 

1873.      Lallemand,  Usine  Poirricr,  à  Saint-Denis. 

1886.  Lambling,à  la  Faculté  de  médecine  et  de  Pharmacie,  à  Lille  (Nord). 

1884.  Lavieville,  professeur  au  lycée  de  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1888.  Laze  (Louis),  chimiste  à  la  distillerie  de  GoUegaa,  près  Tores  Horas 

par  Santarem  (Portugal). 

1881.  Lebeuf  (L.),  20,  route  do  Sannois,  à  Argenteuil  (Seine-et-Oise). 

1889.  Lebiassenr,  sous-directeur  de  l'Usine  Kuhlmann,  à  Loos  (Nord). 
1889.      Leleu  (IL),  chimiste  en  chef  des  douanes,  10,  rue  Dugas-Mont-Bel, 

à  Lyon  (Rhône). 
1888.      Leloup,  ingénieur  à  la  soudière  Solvay  et  C'%  à  Dombasie  (Meurthe- 
et-Moselle). 

1882.  Lepercq  (Gaston),  104,  rue  Solferino,  à  Lille. 

1888.  Lepierre  (Charles),  ingénieur  chimiste  à  Tlnstitut  industriel,  à  Lis- 

bonne (Portugal). 

1877.      Leprince  (Maurice),  pharmacien,  à  Bourges  (Cher). 
1875.      Lescœur,  professeur  à   la  Faculté  de  médecine   de  Lille,  rue  des 
Fleurs,  à  Lille  (Nord). 

1889.  Lichtenberger  (P.),  chimiste,  à  la  Madeleine,  par  Saint-Nicolas-du- 

Port  (Meurthe-et-Moselle). 

1890.  Lidoff,  professeur  à  Tlnstilut  technologique  de  Charkoff  (Russie). 

1885.  Linossier,  agrégé  de  la  Faculté  de  médecine  de  Lyon,  16,  rue  Sainte- 

Plélcne  (Rhône). 

1883.  Lobry  de  Bruyn  (C.-A.),  docteur  es  sciences,  laboratoire  de  chimie, 

à  Leyde  (Hollande). 

1887.  Lochert  (IL),  professeur  chargé  de  cours  à  la  Faculté  des  sciences, 

à  Marseille. 

1^89.      Loeker,  usine  du  Tremblay,  à  Creil  (Oise). 

1887.  Louise,  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon, 
11,  rue  Laurencin  (Rhône). 
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Lorens  (Danifl),  ingénieur  rliimisle,  llï3,CiIr3iiHlreet,  à  Philadelphie 

|RlSt9-Ulli8). 

LovitOD.  cliimisle,  au  Ministère  du  Commerce,  à  Cetta  (Hérault). 
ItAiti.      Lngan  (Ceorpes).  pharmacien  à  Orhcc-^D-Auge  (Calvados). 
l»77.      Hactear,  cliiniiale,  â.Vicloria  ManBions.Weslniii'aUr  Londres,  a\V. 
1H85.      Halbos  (Aimé),  à  Allassae  (Corivid. 

Halbol,  cli^r  des  Iravoux  chimiques  à  l'Écolo  supérieure  drs  sciences, 

7.  rue  Sainl-.Augiisliu,  à  Alg<:r  (Alpcrie). 
Mallet  (!!■  J.-W.),  ruivorsily  of  Virginia,  Alhermale  Co,  Virginia 

II.-.  S.  N.  A.). 
Hargottet,  professeur  de  chimie  a  la  FaruU6  dos  sciences  de  Dijon 

(CÔle-d'Or). 
Harquot,   ingiinicur    des  mines,   direcleur  de   In    soudière   &>lï8if 

el  C",  usine  Ji-  Varangcville  à  Domba°1e,  par  Dombasio  (Heurthe- 

el-Moselie). 
Harsault,  plinrinacien.  M,  rue  Porta -Cha  ri  rai  no,  à  Dlois  (Loir-el-Cher). 
Martinon.  3,  rue  Suehel,  à  Lyon  (niiône), 

HasBBt,  pharniiK'ieudel'-Hassi'.  78.(;r3nde-Place,  àCambrai  (Nord). 
Haadin,   pharmaeien  de  I"   dasiie,  11,   rue  Saint-Nicolas,  i  Moaax 

■Scini'-pt-Morne:. 
Sleulen  (Van  <ler),  liocleur  rsi  si;ipn(^es,  Hollande. 
Michael  (Arlhur),  U,  l^hesinut  Sireel,  à  [losloii  {ÉlalE-Unis). 
«khaud,  h  Aiilx-rviliiers  (Seine). 
Millrj,    chimiste  aux   haulf-fourneaux   de    Joinville,   3:1,    rue   du 

M.iiilct,  à  N:inL-i-. 
Hinguln,  préparolonr  a  b  Faculté  des  sciencps  do  Nancy  (Meurlhfl- 

n-Mofelle). 
Hira;  (l'aul),  Icinturior,  £>,  boulevard   Gambolla,  ù   Itouen  (Seine- 
Inférieure), 
Moitesaier,   ehct  ilcs  travaux  pratiques   à  i'iiislilut  de  physique  cl 

ehimie.  ii  Mourpollier  (Upraulil. 
Hohler,  à  Olterna)-  (Alsace). 

HonaTon,  H,  ijuai  Clùudc-Heriiard,  à  Ljoii  (Rhiine). 
Honcour,  ])harniacieQ,  avenue  Victor  Hugo,  à  Bouloync-suc^Sfine. 
HoDDet,  Usine  Milliard,  Mouuet  el  Cartier,  à  Sainl-Pons,  près  Lyon 

Honnet.  lli,  rue  CharleBdc-MuysBanl,  à  Lille  iNord). 

Hott    llenry-A.)  junior,  chiuiisle,   lUô,  Watcr  street,   à  New-York 

(l-Hals-Unisl- 
Hotta,  chimlsle,    a    la    Maison   Muuchel,   à    Boislhorel,   par  Auhe 

lOrnp^. 
Motten  (Jean;,  préparateur  de  chimie  à  l'Kcote  militaire  de  Bruxelles 

lliel^-iqur). 
Hourrut,   lli,  ruu  du  Landy,  »  Salnt-Ouen  (Seine). 
Uflller,  docteur   es    scienoos,  pi^resseur  à    l'Ecole  des  sciences,   à 

Alger  (Algiriu). 
Hûllsr,  cher  des  travaux   chimiques  à   la   Facultâ    des  s 

Nancy  (Meurihe-ei-Mosvlle). 
HilsoD  (D'  F.-L.),  k  Stockholm  (Suida). 
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1888.  Nimier  (Edouard),  professeur  de  physique  au  lycée  de  Saint-Brieuc 

(Oôtes-du-Nord). 

1889.  Nowodwor8ky,n*ll/â680,  rue  Bednartka,  à  Varsovie  (Pologne  russe). 
1878.      Norton  (Lewis),  Institute  of  Technology,  à  Boston  (États-Unis). 
187:2.      Œchsner  de  Goninck  (William),  maître  de  conférences  à  la  Faculté 

des  sciences  de  Montpellier  (Hérault). 
188â.      Ordonneau,  pharmacien,  39,  rue  d*Angoulême,  à  Cognac  (Charente). 
1888.      Ossipoff  (Iwan),  03,  rue  Monsieur-le-Prince,  Paris. 

1887.  Palmer  (Thomas),  22,  North  Iron  Street,  à  Philadelphie. 

18^.      Parmentier,  professeur  à  la  Faculté  des   sciences    de   Clermont- 
Ferrand  (Puy-de-Dôme). 

1888.  Pellier  (Ch.),  23,  place  de  la  Carrière,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1890.  Perperot,    chef  des  travaux  chimiques    à  l'Université,    Lisbonne 

(Portugal). 

1889.  Perré  (A.)  et  flls,  stéariniers,  à  Elbeuf  ^Seine-Inférieure). 

1888.  Perrier,  21,  quai  d*Issy,  à  Issy  (Seine). 

1880.      Perrussel   (Michel),   chez  MM.  Gclhard,  Monnet  et  Carlier  à  Saint- 
Fons,  près  Lyon  (Hhône). 

1883.  Perry  (Nelson  W.),  Auburn  street,  Cincinnati  (États-Unis). 
18(>3.      Pesier,  11,  rue  de  la  Viewarde,  à  Valenciennes  (Nord). 

1884.  Peter,  chimiste,  rue  du  Marché,  à  Saint-Etienne  (Loire). 

1887.      Petit  (P.),  chargé  de  cours,  9,  rue  Dom  Calmel,  à  Nancy  (Meurthe- 
et-Moselle). 

1889.  Pillot  (Arthur),  professeur  au  lycée  de  Charleville  (Antennes). 
1889.      Pilon  frères  et  Buffet,  manufacturiers,  à  Chantcnay-sur-Loiro  (Loirc- 

Infcrieure). 
l^{81.      Plimpton  (Richard-T.),  chimiste,  Lansdowne  Road,  Clapham  Road, 
a  Londres. 

1882.  Pottier  (Charles),  rédacteur  du   Moniteur  des  produits  chimiques, 

17,  rue  Saint-Gilles,  à  Paris. 
1870.      Prud'homme  (Maurice),  maison  Prochoroff  frères,  aux  Trois-Mon- 

tagnes,  à  Moscou  (Russie). 
1880.      Quentin. 
1880.      Quessaad,  86,  Grande-Rue,  à  Nogent-sur-Marne  (Seine  . 

1886.  Raoult,  professeur  à  la   Faculté  des  sciences,  2,  rue'  des  Alpes, 

Grenoble  (Isère). 

1887.  Ranllin,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon  (Rhône). 
1872.      Reboul  (£.),  doyen  de  la  Faculté  des  sciences,  39,  allée  de  Meilhan, 

à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 
1^84".      Recour  a,  chargé  de  cours,  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon  (Rhône). 
188;).      Renard,  41,  rue  Claude-Bernard,  Paris. 
1880.      Renard,    professeur   à  TÉcole   supérieure  des   sciences,  à   Rouen 

(Seine-  Inférieure). 
1878.      Reverdin  (Fr.),  9,  rue  du  Stand,  à  Genève  (Suisse). 
18»9.      Rey  Pailhade  (de),  38,  me  de  Taur,  à  Toulouse  (Haute-Garonne^. 
1868.      Reychler  (D'  Albert^,  chef  des  travaux  chimiques  à  TUniversité  de 

Bruxelles  (Belgique). 

1883.  •  Ricciardi  (Eduardo),  professeur  à  l'Inslilut  royal  technique,  à  Bari- 

Cagliari  (ItaUe). 


Btrturnsr  dc  u  »oatié  CBnoQtn  h  pabis. 


lrH>.       Risdall    Arihur*,  prcftsiiior  «tt  i^bimia  ■  fliutilBt  agroDomïqDe.  i 

Miialial.i   Fniande,. 
ll|«3.      BiMca   H>dd«l.  II.  calk  de  CJaliaDo.  i  U  )IaT»e. 
IrO^.      BocbiroDUtDe  Ol^û!r-ilïct/jr'l;  .I''',ra>r-aial-Piem,à  Ljod(R1u}ik). 
ISHH.      Rodrifius   Jciie  Jnii'i,,  prafe^isar  a   l'Ecole  fAjlt-ihoiqae  de  LÏ9- 

18X1.       RondAl,  fiiurma'^itn  à  IV^arg-la-Reine  [s'-iat^. 

IfM.      Boqnttte   Frani^itcfr-Fcireira  ,  log^nicur  drs   iiud«^  proteueur  de 

min  ralogie  a  ITJcole  piji)t«cbni<|u«  de  Lisbonne  <  Portugal. 
I'(7!t.      8oMt   llcDrij,  ptitriMcien,  ■  Eoi umia -en- Pa ramée  |Ule-el-Vilaiiie) . 
liMU.      Rondel  '■.t  Geneatont,  i  BMtlesm   Gironde. 
IttW.       BoKper,  pr^iparateur  à  la  Faculté  des  sciences  de  .Naocf  (MHirlhe- 

ei-M'.8-llei. 
IHftI.      RoaiMl  'Emile;,  rue 
InK,,       Roux  'Hagniwi,  cbim 

IBHï,       Roui  '[.•■o;;;,  maïlrL-  Ue  conférences   à  la  Faculté   des   sciences  de 

l.von   y.hônti. 
iHO.       Rubbart  f Aii);us1e|,  ti.  rue  Aglia-IIaiiian,  à  Constaniia  >i>]e. 
iwr,.      Rupp  iW'ra),  cliitniBle, 'Jlil,  3'*  .Wtaui,  à  New-York   (Elats-Unisl 
IH^;.      Saegai.  inp'Nieur  civil,  Puris. 

1W.I.      Sarlei  iKinile.,  pliarmacien,  à  Marseille  .Bouelies-du-Rliilnel. 
iH'ii.      Scheurer  (André,,  du  I.ogelboch,  près  Colinar  |Al8acc|. 
IX  X).      Schlagdanhauffen,   proraitEcur  à   l'É'-.'Ae  de   pharmacie  de   Nuricf, 

3.1,  fauliourg  dc»  Trois-Maison!>,  à  Nanc;  (Meurtlio-et-Moaellc). 
H'JO.      Scblnmberger  (KineHtJ,  cliimislc,  inanufaciurier. 
(WJ.      Scbmldl  nu.  vernis,  :•  ^aiiit-Denis  (Ëcine;,. 
1H77.      Schon,  cliimisto,  1,  rus  des  Fusses,  à  Mulhouse. 
tH;^.      Scbtichardt  (Th.),  rebricaiil  de  produits  chimiques,  à  Gcerlitz  [Allc- 

maKnc). 
IHMO.      Schulten  (de),  m  ilelsingrur^  (PinlanJc). 
)K..7.       Seatinl  |l''auslti|,  professeur  à  rUnivorsilé  dc  Pise  iltalio). 
ISHil.      Simon  il^ugéno),  pharmacien   de  1"  classe,  faubourg  de  France,  à 

Uelfuit  (Maule-Saùne). 
IWÏt.      Sirand,  pharmacien,  4,  rue  Vicat,  à  Grenoble  (Itère). 
IWCi.       Smith  (U'  i':.-F,;,\Vil1emberg  Collette  a  i^pringlleld  (Obio,  (U.  â.  A.). 
ISN.').      Smith  and  Fraoch,   stalo   Asaajcr  and   chemisl  fur  Mnssachusellï. 

PI),  llox,  :i,l»l,  IlosloD  Mass. 
IX.il>.      Solabault,  pharmacien  de  1"  clause,  ù  Lannion  (Cûlc-dn-Nordj. 
I«MI.      Sprlog  (Wollhère),  1,  rue  Haul-Ueveux,  Lié^e  {Belgji|Uc). 
IHH?.      Storck  (Frilz),  direcli'Ur  de  la  fabriqua  d'Impression  de  Smickow,  à 

Prague  (llobcme). 
1»  ».      Taillandier,  l'une  SaanoiH,  à  Argealeuil  [geiae-el  Oise). 
irMt.      Tbéveoot,  pharmacien  à  Dijon  (Cdle-d'Or) . 
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1876.  Thege,  ingénieur  professeur  à  TUniversité  de  la  Havane  (Ile  de  Cuba). 
1881.      Tiemann  (Ferd.),  Kônigin  Augusla  Strasse,  50,  N.  W.,  Berlin. 

1886.  Thibaut,  docteur  médecin,  chef  des  travaux  chimiques  de  la  Faculté. 

Lille  (Nord). 
188i.      Thomas  (D.)  Evans,  au  laboratoire  de  chimie  de  l'Université  d'Er- 

langen  (Bavière). 
1868.      Tollens  (Bernh.),  professeur  à  l'Université  de  Gattingen  (Allemagne) 
1872.      Tommasi  (Donalo),  44,  rue  de  Bennes,  Paris. 
1885.      Tonarelli,  censeur  au  lycée  de  Pcrigueux  (Dordogne). 
1881.      Tonnelé  (Théodore),  chimiste,  48,   east,  68"^  Street,  à   New-York 

(ÉUts-Unis). 
1888.      Toumayre,  ingénieur  à  Tusino  de  la    soudière  Solvay   et  C'*,    à 

Dombasle  (Meurthe-et-Mosollc). 
1887        Trillat,  chimiste,  Pont-de-Beauvoisin  (Isère). 
1888.      Truchot,   professeur  à  rÉcole  de  médecine  de  Ciermont-Ferrand 

(Puy-de-Dôme). 

1877.  Torpin,  société  de  Panclastite,  56,  rue  de  la  Victoire,  Paris. 

1876.  Varenne  (Eug.),  53,  rue  de  Paris,  à  Pantin  (Seine). 
1885.      Vaudin  (Lucien),  pharmacien  à  Fécamp  (Seine- Inférieure). 
1800.      Velten,  32,  rue  Bernard-des-Bois,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1885.  Vercmysse  (Jules),  2,  boulevard  Lousberg,  à  Gand  (Belgique). 

1880.  Vernon  (Anlonin),  usine  Poirrier,  à  Saint-Denis  (Seine),  6,  route  de 

Brie,  à  Joinville-lc-Pont. 

1887.  Viard  (Georges),  professeur  au  Lycée,  25,  rue  Clément,  à  Bordeaux 

(Gironde). 
1874.      Vignon  (Léo),  mallre  de  conférences   à  la   Faculté   des    Sciences, 
sous-dirccleur  de  TÉcole  de  chimie    industrielle,  5,   place  Saint- 
Polhin,  à  Lyon  (Rhône). 

1888.  Ville   (Jules ,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  di?  Montpellier 

(Hérault). 

1887.  Vivier,  à  Melun  (Seine-et-Marne). 

1877.  Wenda,  47,  faubourg  de  Cracovie,  à  Varsovie  (Russie). 

1888.  Werner  (Eugène),  Université  d'Odessa,  à  Odessa  (Russie). 

1877.  '  Wilde  (P.  de),  professeur  à  TÉcole  royale  militaire,  82,  rue  Mar- 

celis,  à  Bruxelles  (Belgique). 

1886.  Willey.  (Thomas),  Chemist,  Girard  Collège,  Consullory  and  Anaiytical 

(Philadelphie). 
1884.      Windham  (Dustan),  5,  Magdales  Oxford  University  Muséum  (Oxford). 
1883.      Winssinger   (Camille),  ingénieur  des  mines,  64,   rue  Hôtel -des- 

Monnaics,  Saint-Gilles,  Bruxelles  (Belgique). 

1881.  Wiogorowski,  47,  faubourg  de  Cracovie,  à  Varsovie  (Russie). 

1878.  Witthaus,  professor  of  chemistry  and  physics,  410,  east,  2ô*^  street, 

à  New  York  (États-Unis). 

1883.  Zaboadski  (C),  capitaine  d'artillerie  de  la  garde,  professeur  à  l'école 

d'artillerie,  à  Saint-Pétersbourg  (Russie). 
1886.      Zalocostas,  15,  rue  d'Adrien,  à  Athènes  (Grèce). 

1884.  Zarifopol,  licencié  es  sciences,  à  Roman  (Roumanie^ 
1883.      Zuber  (Eugène),  à  Rixheim,  par  Mulhouse  (Alsace). 

Paris.  -.  UêiHé  #tepriMri«  PAUL  DCPOHT,  4,  rM  Aa  Ibo^Wv  ^V.X.^  \^  .^J^. 
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par  MM.  Enoel  et  Wbo^  ; 

M.  H.  Riche,  répétiteur  à  TÉcole  centrale,  105,  rue  de  Rome, 
présenté  par  MM.  Engel  et  Hanriot. 

M.  CuEifEL  envoie  à  la  Société  une  note  sur  l'altération  des  hy- 
pochlorites  sous  l'action  de  la  lumière. 

M.  Hanriot  expose  un  nouveau  procédé  de  dosage  du  chlore 
actif  dans  les  hypochlorites.  Ceux-ci,  traités  par  le  peroxyde  de 
cobalt,  dégagent  une  quantité  d'oxygène  moitié  de  la  quantité  de 
chlore  actif  qu'ils  renferment.  Une  table  de  confection  pour  la 
température  et  la  pression  permet  de  trouver  le  titre  exact  de 
lliypochlorite  sans  avoir  recoui*s  à  aucune  liqueur  titrée  à 
Favance. 

M.  Berthelot  fait  observer,  à  ce  suiei,  q;|QLe  \^%  ^Tt^\x\%  ^^^ 
TROisiài»  sifi.,  T.  m,  1890.  —  soc.  ghiii.  ^ 
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lectures  de  volumes  gezeut  sans  correction  de  température  et 
de  pression  peuvent  s'élever  à  10  0/0  avec  les  variations  de  tem- 
pérature et  de  pression  que  l'on  est  exposé  à  rencontrer  cou- 
ramment. 

M.  CoLSON  a  continué  ses  recherches  thermo-chimiques  eut  la 
nicotine.  Il  combat  les  diverses  formules  proposées  jusqu'à  ce 
Jour  pour  cet  alcaloïde  et  en  propose  une  renfermant  à  la  fois  un 
noyau  pipéridique  et  un  noyau  pyrrolique. 

M.  Lecoq  de  Boisbaudran  fait  la  critique  des  théories  récemment 
émises  par  M.  Crookes  sur  les  méta-éloinents  ;  il  montre  que  les 
matières  désignées  sous  les  noms  d<>  Z  et  Z.  sont  bien  diffé- 
rentes de  l'yllria,  tant  par  leur  poi'Is  nlomique  que  par  leurs  pro- 
priétés chimiques.  En  outre,  Z  et  Z  l'onciionnent  comme  ma- 
tière active  fluorescente,  sans  présenter  trace  du  spectre  électrique 
de  i'ytlria. 
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N*  1.  —  ObaervMlifaH  sar  nac  nouvelle  méthode  d'anftljse  «pplU 
eable  aux  eanx  Industrie  Iles,  et  «ni  eaux  d'«llnienlu(loB  dea 
ehaudMres  à  vapeur)  par  M.  Léo  VlGKOiV. 

J'ai  publié  dans  le  DulL-tiu  de  la  Société  chimique  deux  notes 
ri'lalives  à  l'analyse  des  eaux  il).  Lii  preinii're  concerne  les  eaux 
industrielles  envisagées  au  point  de  vue  de  leur  épuration  chi- 
mique; la  deuxième  s'applique  à  l'analyse  des  eaux  d'alimenia' 
tion  des  chaudiùres  à  vapeur,  en  vue  de  l'emploi  des  agents  désin- 
crustants.  La  méthode  unique  utili:iêe  dans  ces  deux  cas  a  été 
préalablement  éluilice  et  décrite  dans  le  Bulletin  (2). 

Les  problèmes  techniques  que  je  me  suis  proposé  de  résoudre 
ont  une  importance  capitale,  puisqu'ils  sont  communs  à  toutes  IM 
ioduslries  qui  emploient  des  chaudières  à  vapeur  ou  utiliaent 
l'eau  comme  agent  physique  ou  chimique.  Il  en  résulte  que  Ut 
méthode  analytique  appliquée  ù  leur  solution  doit  être  aussi  par- 

(1)  Bull.  Soe.  chim.,  t.  50,  p.  598;  if  aielc,  t.  3,  p.  596. 
(3)  Bull.  Soe.  cbim.,  1.  4>,  p.  603;  t.  SO,  p.  599. 
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faite  que  possible,  et  qu'il  peut  être  utile  de  la  décrire  dans  tous 
ses  détails. 

OF)  depuis  que  j'ai  ou  l'occasion  de  mettre  en  œuvre  cette 
méthode,  j'ai  reconnu  qu'elle  était  susceptible  de  subir  certaines 
modifications,  qui  la  rendent  à  la  fois  plus  expéditive  et  plus 
exacte.  La  présente  note  a  pour  but  de  faire  connaître  ces  modifi- 
cations. 

On  sait  que  l'analyse  comporte  deux  opérations  successives  : 

1^  L'acide  carbonique  est  dosé  volumétriquement  dans  un  vo- 
lume déterminé  d'eau,  au  moyen  d'une  solution  titrée  de  chaux, 
en  employant  comme  indicateur  coloré  la  phénolphtaléine; 

2^  On  mesure  directement  la  quantité  de  carbonate  de  sodium 
nécessaire  à  la  transformation  des  chlorures  et  des  sulfates  de 
calcium  et  de  magnésium  en  leurs  sels  de  sodium  correspondants; 
ce  résultat  est  obtenu  en  atiditionnant  l'eati,  privée  préalablement 
d'acide  carbonique  libre  ou  à  demi  combiné,  d'une  solution  titrée 
de  carbonate  de  sodium.  L'indicateur  coloré  employé  dans  cette 
deuxième  opération  est  également  la  phénolphtaléine. 

Enfin,  dans  les  deux  opérations,  on  opère  par  comparaison  colo- 
rimétnqud  avec  l'eau  distillée. 

Je  nUnsisterai  pas  sur  les  détails  de  l'opération  qui  ont  été  déjà 
décrits,  je  veux  seulement  appeler  l'attention  des  opérateurs  sur 
les  deux  points  suivants  : 

1**  L'eau  distillée,  employée  pour  les  liqueurs  types,  doit  être 
très  récemment  bouillie.  Sans  cette  précaution,  les  résultats  sont 
faussés  de  la  quantité  d'acide  carbonique  qui  peut  être  contenue 
dans  Teau  distillée.  Or,  d'après  notre  expérience  personnelle,  la 
quantité  d'acide  carbonique  dissoute,  dans  un  litre  d'eau  distillée 
préparée  depuis  quelques  jours,  peut  atteindre  Jusqu'à  5  oenti*< 
mètres  cubes; 

2^  Pour  priver  l*eau  soumise  à  l'analyse  d'acide  carbonique 
libre  ou  à  demi  combiné,  avant  de  procéder  à  l'essai  au  carbonate 
de  sodium,  il  est  préférable  d'avoir  recours  à  l'ébullition,  plutôt 
qu'à  Taction  de  la  chaux.  C'est  là  une  méthode  plus  expéditivd  et 
plus  commode. 

Mais  l'ébullition,  qu'elle  soit  appliquée  à  Teau  distillée  ou  à 
l'eau  examinée,  doit  s'effectuer  non  dans  le  verre,  mais  dans  une 
capsule  de  porcelaine  ou  de  platine.  En  effet,  l'ébullilion  d'un 
certain  volume  d'eau  dans  le  V(Tre,  prolongée  pen  lant  qiiel>|ues 
minutes,  donne  à  l'eau  une  réaction  assez  fortement  alcaline. 

J'ai  constaté  que  le  degré  hydrotimétrique  de  l'eau  distillée, 
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après  30  miautea  d'ébullition  dans  le  verre,  s'éldvo  toqjoora 
(S-S"  en  général),  ce  qui  prouve  que  l'attaque  du  verre  est  notaUe  : 
on  évite  celte  cause  d'erreur  en  employant  la  porcelaine  ou  le 
platine. 

L'ébullition  doit  durer  quinze  minutes  environ;  elle  doit  être 
entretenue  doucement,  et  ae  pas  aboutir  à  l'évaporation  complète. 

Le  type  d'eau  distillée  peut  être  obtenu  en  Taisant  bouillir 
150  centimètres  cubes  d'eau  distillée,  sur  lesquels  on  prélève  le 
type  de  50  centimètres  cubes. 

Pour  l'eau  soumise  à  l'analyse,  devant  être  traitée  par  le  carbo- 
nate-de  sodium,  on  prélèvera  un  échantilloa  de  50  centimètres 
cubes;  après  l'avoir  fait  bouillir  pendant  un  quart  d'heure,  on 
rétablit  le  volume  primitif  avec  de  l'eau  distillée  bouillie.  Les  li- 
queurs, avant  d'être  employées,  doivent  être  froides  :  on  mesurera 
leurs  volumes  à  la  température  ambiante. 

N*  S.  —  NoM  mr  l«  eaNSllIallon  da  peroxyde  de  wammgtattÊ»t 
par  MM.  W.  SPRING  et  M.  LIICION. 

Les  peroxydes  ont  fait  l'objet  d'un  grand  nombre  de  travaux; 
néanmoins  les  chimistes  ne  sonl  pas  encore  d'accord  sur  leur  cons- 
titution. La  diriicutté  paraît  tenir  surtout  à  ce  que  les  peroxydes 
ne  se  comportent  pas  de  la  même  manière  quand  on  les  soumet  à 
l'action  d'un  acide  :  les  uns  donnent  de  l'eau  oxygénée,  d'aulres 
n'en  donnent  pas  ;  en  outre,  les  uns  forment  des  sels  en  réagissant 
avec  des  acides,  d'autres  au  contraire  en  réagissant  avec  les 
bsses^  etc. 

Traube  a  pensé,  à  la  suite  de  son  travail  sur  la  formation  du  per- 
oxyde d'iiydrogène  pendant  i'électrolyse  de  l'eau  (1),  que  les  per- 
oxydes proprement  dits  pourraient  être  des  combinaisons  dans 
lesquelles  l'oxygène  fonctionnerait  plutôt  à  l'état  moléculaire, 
0=0,  qu'à  l'étal  atomique,  -0-0-.  Mais  celle  opinion  a  été  bientôt 
combattue  par  F.  Richarz  (2),  qui  se  déclare  plutôt  disposé  à  revenir 
aux  idées  de  Scliùnbein  sur  los  ozonides  et  sur  les  antozonides, 
pour  expliquer  les  différences  de  propriétés  des  corps  de  formule 
XO*.  Il  propose  même  des  formules  nouvelles  pour  représenter 
ces  deux  catégories  de  corps;  selon  lui,  les  antozonides  devraient 

/O 
s'écrire  X^  1,  tandis  que  dans  les  ozonides  toutes  les  valences 

<1)  Dtatsoh.  cb»m.  Qea.,  t.  M,  p.  621,  c 
(2)  Ibid.,  t.  M,  p.  1675,  a. 
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de  l'oxygène  seraient  unies  à  Tatome  X  qui  fonctionnerait  néces- 
sairement alors  comme  tétravalent 

0=X=0. 

Dans  cet  ordre  d'idées,  le  peroxyde  de  manganèse  aurait  pour 

formule  l'expression  : 

0=M=0. 

Cette  formule  revient^  au  fond, à  colloque  Franke  (i)  a  proposée, 
à  peu  près  à  la  même  époque,  dans  son  travail  sur  les  oxydes  du 
manganèse,  pour  le  peroxyde  monohydraté 

0=Mn<g{J, 

qui  se  forme  par  l'action  de  l'eau  sur  le  sulfate  0=Mn=:SO^, 
lequel  est,  à  son  toui',  un  produit  de  décomposition  du  sulfate 
manganique  Mn^(SO*)^,  comme  Frémy  (2)  Tavait  déjà  démontré. 

Si  la  formule  de  Richarz  parait  trouver  ainsi  un  appui,  il  n'est 
pas  moins  vrai  qu'elle  est  en  opposition  avec  les  idées  que  plusieurs 
chimistes  éminents  ont  exprimées  sur  la  constitution  du  peroxyde 
de  manganèse. 

On  a  souvent  proposé,  en  effet,  de  considérer  MnO'  non  comme 
un  peroxyde  proprement  dit,  mais  comme  un  manganate  ou  un 
permanganate  de  manganèse  (3),  c'est-à-dire  : 

2Mn02  =  MnO.Mn05, 
ou  5Mn02  =  3MnO.  MnW. 

Si  l'on  peut  faire,  aujourd'hui,  diverses  objections  à  cette  ma- 
nière de  voir  (4),  on  conviendra  cependantque  la  formation  deMnO^ 
par  la  réaction  du  permanganate  de  polassium  sur.  les  sels  mauga- 
neux  s'explique  plus  commodément  par  une  double  décomposition 
accompagnée  de  la  formation  d'un  sel  basique  selon  : 

MnO.S03  +  K^CMnaO"»  =  MnOMnaOT  +  RaSO*, 
et  MnO.  Ma20T  +  2MnO.  S03  +  2H20  =  MaH)»©  +  SH^SO*, 

que  par  toute  autre  hypothèse. 

En  outre,  le  caractère  salin  et  parfois  basique  du  peroxyde  de 
manganèse  se  trouverait  mieux  exprimé  par  la  formule  SMnO .  Mn'O'' 
que  par  .0=Mn=0. 

(1)  JourD.  f.  prakt,  cbem.,  t.  86,  p.  451. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  89,  p.  475. 

(3)  GuTARD,  Soe,  cbim,  de  Paris  (2),  t.  f ,  p.  88,  et  Volhard,  Aon.  der 
Chem.y  t.  108,  p.  818. 

(4)  0.  T.  Christbnsen,  ^ouriu  /.  praki.  cbem,  (2),  t.  S8^  p.  1  itkl. 
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Le  caractère  acidi'  lui-même  du  peroxyde  de  marif^anèse  n'est 
pas  en  opposition  avec  la  formule  précédente,  SMnO.Mri^O' 
pouvant  donner  naissance  à  un  eel  plus  basique  encore,  tel 
que  4MiiO.Mn*0''  comme  M,  Gorgeu  (1)  l'a  montré. 

Ce  court  aperçu  historique  montre,  pensons-nous,  l'utilité  de 
vérifier,  autant  que  ta  queslion  le  permet,  si  ïe  corps  MnO*  est  vé- 
ritablement un  sel  ou  s'il  est  une  combinaisnu  particulière,  plus 
simple,  de  manganèse  et  d'oxygène. 

Nous  demandons  la  permission  de  faire  connaître  succincte- 
ment le  résultat  des  recherches  que  nous  avons  entreprises  sur 
ce  sujet. 

1°  Nous  nous  sommes  demandé  d'abord  s'il  n'existe  vraiment 
aucune  analogie  de  constitution  entre  les  peroxydes  alcalins  (psr 
exemple  BaO»)  et  le  peroxyde  de  mangnnèse. 

A  cet  efTet  nous  avons  broyé  ensemble  du  peroxyde  de  baryum 
pur  et  du  chlorure  manganeux  cristallisp,  en  léger  excès.  La  réac- 
tion se  fait  immédiatement;  elle  est  accompagnée  d'un  dëgafrement 
d'oxygène.  On  obtient  une  masse  noliSlre.  Après  avoir  éloigné  le 
chlorure  de  baryum  Tormi-  et  lu  ctilorure  manganeux  en  excès  par 
un  lavflge  à  l'eau,  on  a  fait  l'analyse  du  produit. 

Les  nombres  obtenus  concordent  avec  la  formule  Mn*0^  et  non 
avec  MnO*. 

Il  en  résulte  que  le  MnO'abien  une  sti'ucture  différente  de  celle 
de  BaOs  (2). 

2'  Cela  posé  nous  avons  essayé  de  former  le  peroxyde  de  man- 
ganèse par  double  décomposition  à  l'aide  d'un  mnnganate. 

A  cet  effet  nous  avons  traite  le  maugiinate  de  buryiim  pur,  ob- 
tenu par  la  fusion  de  la  baryte  avec  le  peroxyde  de  manganèse, 
par  une  solution  de  sulf^ilc  mnnganeux. 

Il  sitJlU  de  Maintenir  les  deux  corps  en  présence,  au  bain-marie, 
pour  que  la  réaction  se  passe.  Elle  a  lieu  luntûmenl  et  demande 

(1)  Ann.  de  chim.  H  de  phys.  (3),t.  •«,  p.  IGO.  —  Weldon,  Jtbresbericht 
far  Chemie,  1869,  p.  1031;  187i.  p.  1008. 

(S)  Nous  avons  li-aitA  ^giiloin<?nl  île  l'azotals  de  plomb  et  de  l'aiolale  d'ar- 
-geni  par  BaO'.  Cea  corpx  rûiglRganl  à  aec,  mais  na  donneot  pas  iJe  peroxfdas. 
L'aiolale  de  plomb  réagit  selon  : 

PblAzO*)'-!-  BaO'  —  Ba(AzO")"  +  PbO  -|-  0, 
el  l'atotale  d'argent  ; 

SAgAiO'  +  BaO"  5=  Ba(ABO«l'  -H  Ag*  -f  0'. 

Les  perosjdes  de  ces  mèiaux  ne  peuvent  donc  paa  dod  plua  a'obleair  par 
double  d^ompoBllion  avec  BaO*. 
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une  semaine  environ  pour  une  dizaine  de  grammes  de  matière. 
On  obtient  une  potidro  noire  qui  donne  à  l'analyse  : 

Mn 62.81 

Oxygène  disp 18,33 

tandis  que  MnO*  exige  : 

Mn 63 .  20 

Oxygène  disp 18.45 

On  a  donc  en  réalité  un  corps  de  formule  MnO'  ;  nous  pensons 
qu'il  est  permis  de  récrire  sous  la  forme  MnO.MnO^  eu  égard  à 
son  mode  de  formation.  Ce  manganate  manganeux  pourrait  être 
isomère  avec  le  peroxyde  de  manganèse  naturel  ou  avec  celui  que 
Ton  obtient  par  le  permanganate  de  potassium  (voir  plus  haut)  ; 
mais,  à  part  une  faible  différenéO'  dans  sa  teinte,  nous  n'avons  pu 
saisir  jusqu'à  présent  aucun  caractère  nous  obligeant  à  conclure 
à  une  isomérie. 

S"*  Nous  avons  traité  du  manganate  de  sodium  par  le  carbonate 
manganeux  à  TelTet  de  vérifier  si  : 

Na2MnO*  +  MnG03  =  Mn .  MnO*  +  Na^CO^. 

La  réactionne  se  passe  qu'à  une  température  élevée  et  elle  aboutit 
à  Mn'O*  et  non  à  MnO*,  sans  doute  parce  que  le  MnO*  formé  d'a- 
bord a  réagi  ensuite  avec  de  l'oxyde  manganeux  naissant  prove- 
nant de  la  décomposition  de  MnCO'  par  la  chaleur. 

M  n02  +  2M  nO  =  MnSQ*. 

On  doit  conclure  de  la  sorte  parce  que  nous  n'avons  pas  pu  cons- 
tater de  dégagement  d'oxygène  pendant  la  réaction. 

4*»  L'expérience  n*  2  paraissant  démontrer  la  formule  MnO.MnO^, 
nous  avons  essayé  de  vérifier  le  caractère  salin  du  composé  eu  le 
fondant  dans  une  atmosphère  d'azote,  avec  delà  soude.  Celte  expé- 
rience a  déjà  été  faite  souvent,  mais  sans  que  l'accès  de  Tair  fût 
rendu  absolument  impossible;  nous  avons  donc  cru  devoir  la  re- 
prendre. On  a  opéré  dans  une  nacelle  d'argent  placée  dans  un  tube 
en  verre  de  Bohême  où  circulait  de  Tazote.  Le  produit  de  la  réaction 
a  été  lavé  à  fond  dans  un  courant  d'azote  et  séché  dans  les  thèmes 
conditions. 

L'analyse  a  donné  Mn*0'. 

On  avait  trouvé  toujours  MnO*  pour  résidu  darjs  cette  opération 
(voir  Fremy);  le  fait  de  la  formation  de  Mn^O^  permet  de  conclure, 
pensons-nous,  à  la  formation  de  MnO  car  MnO*  +  MnO  —  Mn'O'*, 
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5*  Pour  vérifier  la  relation  précédente,  on  a  chauffé  MnH)'  pur, 
préparé  à  l'aide  dé  Mn<(SOV'r  ii^ec  HAzO  éteodu  et  constaté  que 
la  formation  de  HnO^,  dans  ce  cas,  n'est  pas  due  à  une  oxydation 
de  Md*0*  par  l'acide  azotique  comme  on  l'a  annoncé,  mais  à  la  for- 
matioD  de  nitrate  mangaoeux  : 

MnKP  +  2HAzOJ  ^  MnO*  +  Mn{AxOï)ï  +  H^O. 

CoBclusions.  —  Les  conclusions  à  tirer  de  ce  qui  précède  nous 
paraissent  devoir  être  les  suivantes  : 

Le  peroxyde  de  manganèse  ne  répond  pas  à  la  formule  molécu- 
laire MnO*,  mais  au  moins  au  double  de  celle-ci  :  Mn'O*  ;  il  repré- 
sente IrèB  probablement  le  manganale  manganeux 

MnO.Mn03. 

Toutefois  ta  possibilité  d'obtenir  un  peroxyde  de  manganèse  par 
la  réaction  d'un  permanganate  alcalin  avec  un  sel  manganeux 
permet  aussi  d'envisager  ce  corps  comme  ua  permanganate  de 
manganèse 

Mn=Oi.3MnO  =  5(MBOï). 

La  question  revient  donc  aujourd'hui  â  décider  entre  ces  deux 
formules  ou,  peut-ëlre,  à  s'assurer  si  véritablement  le  peroxyde 
de  manganèse  se  présente  sous  des  états  isomériques.  Nous  nous 
proposons  de  résoudre  cette  question. 

(Labortioire  d«  ebimie  de  la  FacnlU  dea  seiencts  de  Liège.) 

W  S.  - 


Je  me  propose  dans  ce  travail  de  déterminer  les  chaleurs  de 
dissolution  et  de  neutralisation  de  quelques  bases  organiques, puis 
de  tirer  de  cette  étude  des  indications  sur  les  propriétés  et  sur  la 
constitution  de  l'une  d'elles,  la  nicotine. 

Les  bases  que  J'ai  soumises  à  l'expérience  sont  la  pyridine,  la 
pipéridine  et  la  nicotine.  Les  deux  premières  de  ces  bases  bouil- 
laient à  température  fixe,  la  nicotine  passait  entre  248  et  251°. 

Chaleurs  spécifiques.  —  Pour  délerminer  la  chaleur  spécifique 
de  ces  trois  liquides,  je  place  un  poids  déterminé  de  chacun  d'eux 
dans  une  petite  fiole  en  platine.  Celle-ci  est  fermée  par  un  bou- 
chon que  traverse  à  fi'otteinent  dur  un  thermomètre  divisé  en 
dixièmes  de  degré. 

Je  chauffe  légèrement  ta  fiole  en  agitant  sans  cesse  ;  puis  je  U 
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plonge  dans  un  calorimètre  Berthelot,  en  notant  de  minute  en  mi- 
nute la  marche  de  la  température.  Je  connais  : 

cal 

Valeur  en  eau  de  la  fiole  +  partie  immergée  du  therm 1 ,72 

Valeur  en  eau  du  calorim.  +  partie  immmergée  du  therm. ..        5,05 
Quantité  d*eau  renfermée  dans  le  calorimètre 300,00 

Poids  de  la  pipéridine 33,87 

—  pyridiue 34,26 

—  nicotine •     21 ,  07 

J'observe  rélévalion  de  température  dans  chaque  expérience. 
Elle  est  toujours  restée  supérieure  à  l**etn*a  jamais  dépassé  1®,30, 
la  température  de  Talcaloïde  s*abaissaht  de  20<»  environ  entre  35 
et  15*»,  de  30*  pour  la  nicotine.  J'ai  ainsi  obtenu  (1)  : 

Moyenne, 
Chaleur  spécifique  de  la  pipéridine  liquide |  o'f^^l  I  0,533 

ÎO  412  ) 
0A9A  \  ^'^*^ 

(  0  423  ) 
Chaleur  spécifique  de  la  nicotine  liquide 1  n^iifi  \  ^«^^^ 

Ces  données  sont  sufTisamment  précises  pour  les  calculs  aux- 
quels elles  Kont  diestinées. 

Chaleurs  de  dissolution.  ^-  La  détermination  des  chaleurs  de 
dissolution  ne  présente  aucune  difficulté^  les  trois  bases  étant  ex- 
trêmement solubles.  Je  place  le  récipient  qui  contient  l'alcaloïde 
dans  Teau  du  calorimètre  Berthelot,  afin  que  tout  le  système  ait 
même  tenjpérature  initiale  ;  puis  je  brise  ce  récipient  qui  n'est 
autre  chose  qu'une  ampoule  de  verre  très  légère,  et  j'observe 
rélévalion  de  température.  La  quantité  d'eau  renfermée  dans  le 
calorimètre  étant  de  200  centimètres  cubes  pour  toutes  les  expé- 
riences, j'ai  obtenu: 

Poids 

de 

Talcaloide. 

Pipéridine 1M9 

Pyridine 14,50 

Nicotine 20,00 

Le  calcul  indique  pour 

cal 

Chaleur  moléculaire  de  dissolution  de  la  pipéridine ....     6,35 

—  —  pyindine 2,22 

—  —  nicotine 6,56 

(1)  J*ai  indiqué  aux  Comptes  renc/us,  novembre  1889,  des  nombres  différant 
légèrement  de  ceux-ci,  parce  que  j*avai8  admis  des  chaleurs  spécifiques  trop 
fortes  peur  ces  diverses  bases. 


Température 
initiale.          finale. 

Correction 

à  ajonier. 

13,03        17,10 
13,00        14,9-2 
13,97        17,77 

+0,05 
--0,01 
-  -0 ,03 
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Chaleurs  de  neutralisBlion.  —  Je  prépare  des  dissolulions 
aqueuses  renfermant  par  litre  une  demi-molécule  de  base,  soU 
81  gracnmes  de  nicotine  ;  34"', 6  de  pyridine  ;  42'', 5  de  pipéri- 
dine. 

D'autre  part,  je  fais  des  dissolutions  d'acide  chlorhydrique  et 
d'acide  sulfurique  contenant  un  équivalent  d'acide  par  litre,  c'est- 
à-dire  36*^,5  d'HGl,  498'  de  SO'H*.  Je  mélange  dans  le  calorimètre 
Berthelot  un  volume  déterminé  de  soltilion  alcaline  avec  un  vo- 
lume connu  d'acide,  et  je  fais  les  calculs  en  admettant  que  1  centi- 
mètre cube  de  chaque  solution  ait  pour  chaleur  spécifique  une 
calorie.  Voici  les  résultais: 

Pipéi-idine;  solution  aqueuse  (1  mol.  =  2  lit.)- 

cil 

1  mol.  diiB.  +  HCl  diss.  (1  Ut.  =  a6«'.5) 1 8,00 

1  mol.  diss.  -I-  HCl  diss.  (1  lit.  =  36«',5) 13,04 

1  mol.  disB.  -I-  l/2S0*Hï  diss.  (1  lit.  ^ASgr.) 13,10 

Pyridine;  solution  aqueuse  (1  mol.  =  2  lit.). 

1  mol.  diss.  4-  HCl  diss 6,20 

1  mol.  diss.  4-1,540!  dise 6,35 

1  mol.  diss.  -f  3/iSO^IP  diss 6,48 

Nicotine  en  solution  aqueuse  (1  mol.  =  2  lit.). 

1  mol.  disB.  -I-  HCl  diss.  (1  lit.  =36ï',5) 8,07 

1  mol.  disa.  -|-  HCl  diss.  (1  lit.  =  36ï',5) 8,04 

Imol.  demoQochlorbydratodias.  -|- HCl  diss 3,47 

1  mol.  de  nicotine  diss.  +  4HCI  diss 12,06 

1  mol.  de  nicotine  diss.  -|-  l/2SO'H3  diss 9,54 

1  mol.  de  nicotine  diss.  -l-2St>»Hï  djag 13^45 

Cherchons  maintenant  à  faire  usige  des  nombres  que  nous 
venons  de  détRrminer  : 

ArPUCATion.  —  Relativement  à  la  nicotine,  un  fait  notable  se 
dégage  des  détermii.atiaus  précédentes.  On  sait  que  cette  base 
bleuit  la  teinture  du  tournesol.  D'autre  part,  M.  Berthelot  a  établi 
que  l'action  des  bases  sur  les  rcactifs  colorés  est  en  rapport  avec 
la  chaleur  dégagée  par  la  combinaison  de  l'alcaloïde  avec  les  acides. 
Or,  étant  donnée  la  différence  considérable  entre  les  chaleurs  de 
combinaison  des  deux  basicités  de  la  nicotine,  il  est  à  prévoir  que 
cet  alcaloïde  n'agira  sur  le  loumesol  que  par  une  seule  de  ses  ba- 
sicités, Ed  d'autres  termes  :  si  l'on  titre  aloalimétriquemenl  la  ni- 
cotine en  se  servant  du  tournesol  comme  agent  révélateur,  on  ne 
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trouvera  que  la  moitié  de  la  base  soumise  à  Fessai.  L'expérience 
directe  vérifie  cette  prévision. 

Comme  la  nicotine  que  j'avais  à  ma  disposition  ne  distillait  pas 
absolument  à  point  fixe,  mais  entre  248  et  251'',  j*ai  modifié  ainsi 
qu'il  suit  cette  vérification  : 

Chlorhydrate  mcotiDo-^taoneux  C^m^^Az^.2HG\+2SnC\^+n'^0. 
—  J'ai  obtenu  ce  composé  en  ajoutant  de  Tétain  à  une  solution 
chlorhydrique  de  nicotine.  Par  refroidissement,  il  se  dépose  des 
cristaux  blancs,  grenus,  fusibles  à  162°,  partiellement  décomposa- 
bles  par  Teau  ;  on  lave  cette  matière  avec  un  peu  d'eau  acidulée, 
puis  on  la  sèche  dans  l'air  sec.  L'analyse  indique  : 

Théorie. 

Chlore  total  dosé  par  pesée 33 .  55  %        33 .  T7  % 

Sn03  total  dosé  par  pesée 47.62  47.70 

La  concordance  est  donc  satisfaisante  entre  Tanalyse  et  la  com- 
position indiquée  par  la  formule  ci-dessus,  et  la  nicotine  entraînée 
dans  cette  combinaison  est  incontestablement  d'une  pureté  par^ 
faite.  Cela  posé,  prenons  2^^,204  de  sel  nicotino-stanneux,  dissol- 
vons-les dans  100  centimètres  cubes  d'eau  environ,  et  précipitons 
rétain  par  un  courant  d'hy<lrogène  sulfuré;  filtrons,  lavons  et 
dosons  l'acide  libre  par  le  carbonate  de  soude  titré,  en  présence 
de  tournesol.  On  trouve  : 

Chlore  à  Tétat  d'HCl  libre 0^',616 

Or  la  quantité  de  chlore  totale  est  08^,743,  dont  les  5/6  égalent 
0î%619,  nombre  sensiblement  égal  à  0,616. 

L'hydrogène  sulfuré  a  rendu  libre  tout  l'acide  chlorhydrique 
combiné  à  Tétain,  soit  4/6  X  0,743  ;  donc  la  nicotine  ne  neu- 
tralise que  la  moitié  de  l'acide  chlorhydrique  auquel  elle  est  com- 
binée, quand  on  se  sert  de  la  teinture  de  tournesol  comme  agent 
révélateur. 

En  rébumé  :  j'ai  démontré  que  la  nicotine  possède  ime  basicité 
forte  de  l'ordre  de  l'ammoniaque,  et  une  autre  basicité  très  faible, 
qui  agit  à  peine  sur  l'orangé  diméthylé,  quand  les  liqueurs  sont 
étendues. 
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Sur  le  pentaeéljldcxtreae  t  E.  ERWICl   et  W.  K^ 

nriGS  (D.  ch.  G. y  t.  ««,  p.  4464).  —  Chauffé  avec  de  l'anhydride 

acétique  et  de  l'acétate  de  soditim  Tondu,  le  glucose  se  transforme, 
comme  l'ont  montré  Franchimont  et  Herzreld,  en  octucéLyldiglucose 

'^*^C'H''0(0C*H30l*  '^^^''''^  ^  134°.  11  n'en  est  pas  de  même  lors- 
que l'on  fait  réagir  l'anhydride  acétique  sur  le  glucose,  en  présence 
d'une  tfiicc  de  chlorure  de  zinc.  Le  produit  de  la  réaction,  après 
purification,  fond  h  111-112°  et  est  foruié  exclusivement  de  penta- 
cétylglucose  C^WOiSiC^WO)^ .  Ce  coi-ps  cristallise  dans  l'alcool 
chaud  en  Ilnts  aiguilles  blanches  anhydres,  possédant  une  sav,iur 
légèrement  amère.  Il  est  très  peu  sotuble  dans  l'eau,  la  ligroïne 
et  le  sulfure  de  carbone  et  réduit  la  liqueur  de  Fehiing.  A  froid,  le 
perchloriire  de  phosphore  n'attaque  pas  sa  solution  chlorofor- 
mique  ;  mais  si  l'on  chauffe  les  deux  corps  ensemble  sans  dissol- 
vant, il  y  a  réaction  violente. 
Le  mélange  chromique  brûle  complètemenl  le  penlacétylglucoae. 


Ilechereties  «nr  qnelqnea  dérivés  de  Ik  ermi«- 
»ide|  A.  SMObHA  et  A.  FRIEDREICn  {Mon.  f.  Cb., 
l,  lO,  p.  86-101).  —  Biguaiiido  (^uaiiylgusiiidiué).  —  Le  procédé 
de  préparation  le  plus  avaniageu.'ï  consiste  à  chauffer  à  160°  un 
mélange  de  dicjanodiamide  et  de  chlojure  ou  de  sulfate  d'ammo- 
nium. On  reprend  par  l'eau,  et  on  isole  le  biguanido  à  l'état  de 
combinaison  cuprique.  La  réaction  est  la  suivante  : 
CSH^Ai»  -I-  AzH3  =  C3H''AzS. 

Dicynnodiamidine  (guanylurée).  —  Ce  corps  peut  être  obtenu  : 
1'  En  chauffant  à  130-140°  un  mélange  de  sel  ammoniac,  d'eau 

et  d'amidodicyanate  d'argent  (préparé  lui-même  au  moyen  de  la 

cyanamide  et  du  cyanate  de  potassium)  : 

CAz-AzH-CO-AïH»  +  AzH3  =  AzHï-C(AïH)-AbH-CO-AzHî. 
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2®  En  chaufTant  au  bain-marie,  pendant  deux  jours,  un  mélange 
de  cyanamide,  d'eau  et  d*urée  : 

AzH2.G0- A2H2  f  GAz-AeHî  =  AzH2-CO-AzH-C;(AzH)-AzH2. 

3^  En  chaufTant  à  150-160''  un  mélange  d*acide  cyanurique  et  de 
carbonate  de  guanidine  : 

A2H2-G(AzH)-AzH2  +  G0-AzH  =  AzH3.G(AzH)-AzH-GO-AzH2. 

Dans  chacun  de  ces  procédés,  on  isole  la  dicyanodiamidine  à 
rétat  de  combinaison  cuprique. 

Mélamine.  —  i®  On  chauffe  le  cai'bonate  de  guanidine  à  180-190" 
ou  le  chlorhydrate  de  guanidine  à  270",  tant  qu'il  se  dégage  de 
l'ammoniaque  ;  la  réaction  est  la  suivante  : 

3GH5Az3  =  3AzH3  +  G3H«Az«. 

2"  On  chaufTe  à  lôO""  un  mélange  do  dicyanodiamide  et  de  car- 
bonate de  guanidine,  ou  à  200""  un  mélange  de  dicyanodiamide  et 
de  chlorhydrate  de  guanidine,  tant  qu*il  se  dégage  de  l'ammo- 
niaque ;  on  fait  ensuite  cristalliser  dans  l'eau  bouillante  le  produit 
de  la  réaction.  L*équation  est  ici  : 

GH5Az3  +  G2H*Az*  =  AzH'  +  G3H6Az«. 

Amméline.  —  On  chauffe  à  ISO-IBO""  poids  égaux  d'urée  et  de 
sulfate  de  guanidine  ;  on  lave  à  l'eau  bouillante  le  produit  de  la 
réaction,  puis  on  le  dissout  dans  la  soude,  et  on  précipite  par  Tacide 
acétique  : 

(G2HiAz5)2SO*H2  +  2GOAz2H4  =  S0*(AzH*)2  -f  2AzH3  +  2G3H5AzK). 

Acide  mélanurénique  {ammélide),  —  On  chauffe  à  160-170°  un 
mélange  de  4  parties  d'urée  et  de  1  partie  de  carbonate  de  guani* 
dine;  la  masse  est  dissoute  dans  l'ammoniaque  étendue,  et  la  solu- 
tion précipitée  par  l'acide  acétique.  On  doit  admettre  qu*il  se 
produit  d'abord  de  la  dicyanodiamidine,  qui  réagit  ensuite  sur 
l'excès  d'urée  : 

G2H6Az*0  +  G0Az2H*  =  2AzH3  +  G3H*Az*02. 

Biuret-dicyanamide.  —  On   chauffe  à   160-170*  poids  égaux 

d'urée  et  de  carbonate  de  guanidine  ;  on  lave  le  produit  à  l'eau, 

puis  on  le  dissout  à  chaud  dans  l'ammoniaque  étendue,  et  on 

précipite  par  l'acide  acétique.  On  doit  admettre  qu'il  se  produit 

d'abord  de  la  dicyanodiamidine,  qui  se  décompose  ensuite  suivant 

l'équation 

2G2H6Az40  =  AzH3  +  GH19Az702.  ad.  p. 

Sur  1»  earéine  |  R.  IiEUPEUT  {Mon.  /.  Cb.,  t.  tO,  p.  184). 

—  En  oxydant  la  caféine  par  l'ozone,  l'auteur  a  obtenu  les  mêmes 
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pivsduiU  d'oxydation  que  doaneat  l'acide  azotique  ou  le  bichromate 
de  potassium  et  l'acide  sulfurique,  c'est-à-dire  de  la  cliolestro- 
phaiie  (ne.  diiiiéthylpiirabaniijue),  de  la  méLhylamine,  de  l'ammo- 
niaque et  de  l'acide  carbonique. 

Alors  que  Ioe  Si^Is  de  caféine  sont,  en  général,  diJcomposables 
par  l'eau,  l'oxalale  de  caféine,  qui  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide, 
n'est  pas  altéré  par  un  grand  nombre  de  crÎBtallisations  dans  ce 
dissolvant.  0<  s.  p. 

necberchea  anr  l»  palrmérisKtlan  dr*  Mitrlle* 
(11).  Sur  quelque*  nltrilea  di^  et  triiMaKenlsireai 

E.  de  MEVER  [Joarn.  f.  prakl.  Ob.  (2),  t.  »•,  p.  188-IiWJ.  — 

CfiH5-C  —  CH-CH3 
hnidobenzoylcyaiiéthane  11        I  .  —  On  le  prépare  par 

l'action  du  sodium  sur  un  mélange  de  bcnzonitrile  et  de  propîoni' 
trile,  en  opérant  comme  pour  la  préparation  île  l'iniidopropinnyl- 
cyanélbsno  [Bull.  (3),  t.  1*  p.  731).  Le  produit  de  la  réaction,  lavé 
à  l'eau,  dissous  dans  l'éther  acétique  et  précipité  pur  l'éther  de 
pétrole,  forme  des  prismes  blancsi  fusibles  à  97'.  Chauffé  avec  de 
l'acide  chlorhydrique  dilué,  ce  corps  se  convertit  en  n-cyanélbyl- 
pbénylcélone  C^H" . CO .  CH(CH') . C Az. 

L'imiriopropionylcyanétiiane  (décrit  loc.  cit.)  se  décompose  pro- 
gressivement, par  ébullition  avec  l'eau,  en  ammoniaque  et  cyanure 
de  propionjle  ;  il  se  forme  en  mémo  tfmps  de  l'acide  ryanhydrique, 
un  peu  d'acide  carbonique  et  un  produit  qui  réduit  énerglquement 
les  sels  de  cuivre  et  d'argent  et  qui  parait  être  une  oxydiélhyl- 
cétone. 

Traité  par  1  molécule  de  perchlopiire  de  jjliosphorfl,  l'a-proplo- 
nylcyanéthane  se  convertit,  avec  production  d'acide  chlorhydriqud, 
en  un  composé  ayant  pour  formule  C*H*CIAz  :  ce  curps  est  isolé 
par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  ;  c'est  un  liquide 
bouillant  à  lli-m'.  L'auteur  l'eiivisuge  comme  le  nilrile  a-mé- 
thyl-^-élbylchloracryliquc  et  explique  sa  formation  par  l'équation 

Om'-^GÛ-CH  (CH3)CAz  +  FCI5  =  HC1+  POCI'  +  CïH>-CCI=C(CH')CAi. 

Chauffé  à  150°  avec  de  l'acide  cblorhydrique  concentré,  ce  corps 
donne  de  l'acide  carbonique  et  de  la  diéthylcétona. 
Cyanodipbéuylétbiiie  (amidométhyldipbénylimazine) 


JC.CH.. 
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On  chauffe  pendant  trois  heures  à  150^,  on  tubes  scellés,  le  pro- 
duit brut  de  l'action  du  sodium  sur  une  solution  éthérée  de  cya- 
nure d'éthyle,  avec  son  poids  de  benzonitrile.  Le  produit  est  lavé 
à  Téther,  puis  à  Teau,  et  enfin  cristallisé  dans  ralcool  dilué  :  il 
présente  l'aspect  de  la  cyanélhine  ;  il  se  ramollit  à  ilO"*  et  fond 
à  1721730. 

Ce  corps  présente  des  propriétés  basiques  prononcées;  il 
forme  un  sulfate j  cristallisé  en  fines  aiguilles;  un  chlorhydrate 
Ci'^H^'Az^.HCl,  en  petits  prismes  fusibles  avec  décomposition 
à  238^ 

Chauffé  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  la  cyanodiphényléthine 
échange  son  amidogène  contre  un  oxhydrile  et  se  transforme  en 
oxyméthyldiphénylmiaziue  C*"H**A2*0.  Ce  composé  cristallise  en 
petites  aiguilles  fusibles  à 256%  à  peine  solubies  dans  l'alcool;  il 
parait  fonctioimor  a  la  manière  des  phénols  :  il  se  dissout  dans  les 
alcalis  et  en  est  reprécipité  par  l'acide  carbonique.  Traité  par  Tio- 
dure  de  méthyle  en  présence  de  potasse,  il  donne  un  dérivé 
C*''H*«Az  (AzCH»;0,  en  prismes  fusibles  à  i2M22«. 

Amidométhylisoptopylmiazine  C*<>H*''Az3.  —  Ce  composé  prend 
naissance  par  l'action  du  sodium  sur  une  solution  éthérée  de  cya^- 
nure  d'isopropyle  ;  il  cristallise  dans  l'alcool  faible  en  lamelles 
rhombiques,  fusibles  à  153-154°.  ad,  p. 

A.  «RÎJtISMEK  {Mon.  /.  Chem,^  t.  9,  p.  944).  —  On  admet 
généralement  que  l'huile  d*olives  renferme  72  0/0  do  trioléine  et 
28  0/0  d'un  mélange  de  palmitine,  de  stéarine  et  d'arachine«  Or, 
le  chiffre  de  l'iode  qu'elle  devrait  fixer  avec  celte  composition 
(réaction  de  Hùbl)  étant  62,1,  on  trouve  en  réalité  83. 11  résulte  de 
là  que  la  partie  de  l'huile  considérée  comme  trioléine  doit  on 
réalité  contenir  un  autre  acide  quo  l'acide  oléique. 

En  soumettant  à  l'oxydation  par  le  permanganate  en  solution 
alcaline  les  acides  volatils  de  l'huile  d'olives,  les  auteurs  ont 
obtenu,  outre  l'acide  dioxystéarique  C^^H^^O^,  une  certaine  quan- 
tité d'acide  sativique  C***H5*0^.  11  résulte  de  là  que  ces  acides  vo- 
latils sont  constitués  par  un  mélange  d'acides  oléique  C^^H^^O^  et 
lînolique  C***H3«0*.  La  proportion  relative  de  ces  deux  acides  n'a 
pu  être  déterminée  exactement;  elle  doit  néanmoins  être  assez 
rapprochée  de  7  d'acide  linoliquo  pour  93  d'acide  oléique. 

Les  auteurs  ajoutent  en  terminant  que  la  plupart  des  huiles  non 
siccatives,  et  en  particulier  l'huile  d'arachides,  contiennent  une 
certaine  quantité  d'acide  linolique.  ad.  f* 
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Snr  l'a.-Hltro-é<lirl«iiIllne  et  siir  qaelqae*-«H« 
de  ses  dérivé*  (note  préliminaire)  ;  A.  HEHPEIi  [Joarn. 
f.  prakt.  Chem.  (2),  t.  S»,  p.  199].  —  Uo.-nUro-éthylaniUne 
C'HHAzO'jAzHG'H»  s'ol'Lienl  par  l'action  de  l'éthylamine  en  so- 
lution alcoolique  sur  l'o.-nilrophénate  d'élhyle  à  IJO":  c'est  une 
huile  orangée,  soluble  dans  les  acides  concenlrés,  non  volatile 
sans  décomposition. 

-  La  dinitro-éthylaniline  C*H3(AzOVAzHC»H5,  oblenue  par  l'ac- 
tion de  l'acide  nilreux  sui-  le  corps  précédent  en  solution  éthérée, 
cristallise  en  aiguilles  jaune  citron,  fusibles  à  H3-li4°. 

L'o.-nitronUroso-élitylaniline  forme  de  longues  aiguilles  jaunes, 
fusibles  à  Sâ°. 

Vo.-amido-élhylanilwe  C«H*(AzH*)  (AzHC'H»)  est  une  huile 
iacolore,  bouillant  à  249°. 

L'o.-amido-étbflacétamlide  C«H*.Az«H*(C*H»)(C«H»0}  se  pré- 
seute  eu  cristaux  blancs,  fusibles  à  lOi". 

h'étbêayl-o.-éthyïphéayltiDediamine  C*H*<^    ^C*H'  cristallisa 
^Az-C*H» 
dans  l'alcool  en  lamelles  ou  en  prismes  rhombiques,  incolores, 
fusibles  à  178°.  as.  f. 

Sur  l'osydatisn  de  la  p.-ph«n}'léaedi«Hilne  c*  da 
p.-ikiuid»pliénoli  E.  de  BAA'DROIVSKI  {Mon.  f,  Cbem., 
t.  lo»  p.  123).  —  On  sait  que  la  p.-phénylènediamine  et  le  p.- 
amidophénol  s'altèrent  rapidement  à  l'air  ;  l'auleur  a  étudié  les 
produits  qui  se  forment  ainsi,  dans  l'espoir  d'isoler  le  p.-hydrazo- 

/AzH  /O 

phénylène  C*H*<   I        et  la  quinonimide  G*H*(  I         encore  in- 

\AzH  ^AzH 

connus,  mais  dont  on  connaît  des  dérivés  de  substitution  phéay- 
liques. 

Lorsque  l'on  abandonne  à  l'air  une  solution  de  chlorhydrate  de 
p.-phénylènediamine,  elle  so  recouvre  peu  à  peu  d'une  couche  de 
petits  cristaux  rouges,  vi?]'dâtres  par  réilexion;  mais  dans  ces  COB- 
ditions  l'oxydation  est  très  lente  (environ  quatre  mois  pour 
12  grammes  de  phénylènediamine).  On  peut  l'accélérer  beaucoup 
en  traitant  la  soliilion  par  i'eau  oxygénée,  ou  on  y  faisant  passer 
un  courant  lent  d'oxygène. 

Le  meilleur  procédé  consiste  à  l'oxyder  par  le  ferricyanure  de 
potassium.  On  lave  à  l'eau  les  cristaux  qui  se  sont  déposés.  Ils 
correspondent  à  la  formule  CsM*Az'  et  sont  très  peu  solublesdans 
l'eau,  un  peu  plus  dans  l'alcool  ou  la  benzine. 
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Ces  cristaux  fondent  vers  230>  en  se  décomposant  et  se  dissol- 
vent dans  les  acides  forts.  L'anhydride  acétique  les  transforme 
à  130°  en  un  dérivé  monoacétylé,  soluble  seulement  dans  la  nitro- 
benzine,  et  cristallisant  en  lames  rouge-cinabre.  Elles  fondent  à 
294""  en  se  décomposant.  De  ce  que  Ton  ne  peut  obtenir  qu'un 
dérivé  monacétylé,  il  semble  résulter  que  ce  n'est  pas  lep.-hydra 
zophénylène,  mais  un  isomère.  Cette  opinion  est  encore  confirmée 
par  le  fait  que  les  agents  réducteurs  ne  le  ramènent  pas  à  Tétat 
de  phénylènediamine. 

Le  p.-amidophénol,  oxydé  de  même  à  l'air  ou  par  un  courant 
d'oxygène,  donne  naissance  à  un  corps  cristallisé  en  aiguilles  vert- 
foncé,  très  peu  solubles  dans  l'eau,  la  benzine  et  le  chloroforme, 
plus  dans  Talcool.  Elles  fondent  à  228^*  et  correspondent  à  la  for- 
mule C^H'^AzO.  Les  acides  les  dissolvent  en  bleu  foncé  (surtout 
l'acide  sulfurique  avec  lequel  la  réaction  est  très  sensible).  Ce 
corps  se  dissout  aussi  dans  les  alcalis  avec  une  coloration  rouge- 
violacé  et  est  reprécipité  sans  altération  lorsque  Ton  neutralise.  Ne 
donnant  pas  de  dérivé  acétylé,  il  n'est  guère  admissible  que  ce 
corps  soit  la  quinone-imide.  De  plus,  par  hydrogénation,  il  ne 
régénère  pas  l'amidopbénol,  mais  donne  une  leucobase  très  alté- 
rable, o.  s.  p. 

Sur  les  dérivas  sulfonés  du  earirol  et  du  earira- 
erol)  A.  CJLAUS  et  "W.  FAHRIOUT  (Journ,  prakt.  /.  Chem., 
t.  ••?  p.  356).  —  Lorsque  Ton  ajoute  peu  à  peu  du  carvol  à  de 
Tacide  sulfurique  concentré,  on  observe  une  vive  réaction,  qui  a 
lieu  avec  dégagement  de  chaleur,  et  la  solution  rouge  foncé, 
reprise  par  l'eau  chaude,  laisse  déposer  une  huile  que  Ton  sépare 
et  qui  passe  à  la  distillation  entre  220  et  230°,  c'est  du  carvacrol. 
La  partie  soluble  dans  l'eau  contient  l'acide  carvacrol-p.-sulfoné, 
que  l'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'acide  sulfurique  étendu. 
Il  renferme  2  molécules  d'eau  de  cristallisation  et  fond  à  65-69®  en 
se  décomposant  légèrement.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau,  l'alcool 
et  l'éther.  Les  auteurs  en  ont  étudié  différents  sels. 

Sel  de  potassium  C*oH*3SO*K.H20  petites  aiguilles  incolores 
extrêmement  solubles  dans  l'eau. 

Sel  de  sodium  C*0H*3SO*Na.H'^O  se  décompose  vers  100®  sans 
perdre  toute  son  eau  de  cristallisation. 

Les  sels  de  calcium  et  de  baryum  cristallisent  avec  5H*0  et  se 
décomposent  vers  90®.  Celui  de  plomb  cristallise  en  aiguilles  jau- 
nâtres, très  peu  solubles  dans  l'eau,  décomposables  au  dessous  de 
lOO». 

TROISISMB  SÉR.,  T.  III,  1890.  —  SOC.  GHIU.  ^ 
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Le  chlorure  àe  l'aoide  p.-CHrvacroUuIfoné  rorme  une  huile  orii- 
tallÎBable  de  même  que  l'amide  correspondante. 

Les  agents  d'oxydalion  le  tranEForinent  en  thymoquinone. 

Le  carvol  ne  subit,  au  contraire,  aucune  transformation  quand 
on  le  traite  par  l'anhydride  acétique  et  l'acétate  de  sodium  :  il 
resta  inaltéré,  tandis  que  le  carvaorol  s'éthérifie  dans  ces  oondî-i 
tioiis.  L'éther  acétique  du  carvacrol  ainsi  obtenu  est  une  hujla 
bouillant  de  244  à  Ub'. 

Les  auteurs  terminent  par  des  considérations  théoriques  sur 
la  constitution  du  carvol  et  du  carvacrol,  pour  lesquelles  bous 
renverrons  au  mémoire  original.  o.  s,  r. 


manl»e»le  |    C    IVIIiLdEROOT  et    A.  HORlVBLITnt 

{Jout'ti.  prakl.  f  Chem.,  t.  SB,  p.  289).  —  Lea  auteurs  ont  préparé 
d'après  la  méthode  qu'ils  ont  indiquée  {Bull.,  t.  BO,  p.  686),  un 
certain  nombre  de  phénols  io'iés.  Il  convient  de  dissoudre  le 
phénol  dans  l'ammoniaque  en  présence  d'alcool,  et  d'ajouter,  en 
refroidissant,  l'iodo  par  petites  portions.  Il  se  dépose  une  huile 
brune  dont  la  quantité  augmente  par  addition  d'eau  et  que  l'on 
distille  dans  un  courant  de  vapeur.  On  achève  de  purifier  le  cerpi 
par  cristallisation. 

Dans  ces  conditions,  le  thymol  donne  naissance  à  un  07000- 
iodolbymol,  corps  cristallisé  en  aiguilles  blanches  fusibles  à  60*. 
Il  est  insoluble  dans  l'eau  froide,  peu  aoluble  à  chaud,  et  se 
dissout  facilement  dans  les  solvanla  organiques,  ainsi  que  dans 
les  alcalis.  Oxydé  par  le  bioxyde  de  manganèse  et  l'acide  sulfb* 
nque,  ou  par  le  perohloruia  de  fer,  il  donne  de  la  thymoquinone, 
ce  qui  lui  attribue  la  formule 

CHî 


A, 


'Dans  le  premier  cas,  il  y  a  d'abord  départ  de  l'iode  et  formation 
d'un  acide  thymolsulfoné  correspondant. 

L'acide  nitrique  fumant  le  transforme  en  nitrothymol,  le  radioal 
AzO*  prenant  la  place  de  l'iode. 

Lorsque  l'on  chauffe  avec  de  l'iodure  d'éthyle  la  combinaison 
potassique  de  l'iodothymol,  on  obtient  l'éther  étliylique,  qui  est 
peu  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  facilement  dans  les  au^as 
dissolvants.  Il  fond  à  52°. 
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De  même  les  chlorures  acides  donnent  les  éthers  correspon- 
dants :  Tacétate  fond  à  71°  ;  le  benzoate  à  95**  ;  Téther  picrique, 
obtenu  par  l'action  du  chlorure  de  picryle  sur  Tiodothymolate  de 
potassium  cristallise  dans  Tacide  acétique  en  houppes  d'un  beau 
jaune,  fusibles  à  155**. 

L'ortboorésol,  traité  de  la  même  façon,  donne  surtout  un  diiodo- 
o.-crésol  fusible  à  ôQ^^jS  facilement  soluble,  dont  la  constitution  est 
eneore  inconnue.  Bon  élher  acétique,  préparé  comme  las  préoé- 
dents,  fond  à  OB'";  l'ëther  piorique  à  204"*. 

Le  p.'Créaol  fournit  de  môme  un  dérivé  mono-iodé  liquide  et  un 
dérivé  diiodé  cristallisé,  déjà  décrit  par  Schall  et  Drall6(i9.  cb.  G,, 
t.  tu 9  p.  2533).  L'éther  éthylique  du  diiodo«-p.-cré8ol  fond  à  77^ 

Le  métaeréaûl donne  aussi  deux  dérivés,  Tun  liquide  mono-iodé; 
Tautre  solide,  fond  à  76*»  et  a  pour  formule  CïWIK).  Leur  oonsti-» 
lution  n*est  pas  encore  déterminée. 

Avec  les  phénols  polyatomiques,  Thydroquinone  et  le  pyrogalloi, 
cette  méthode  n'a  donné  aucun  résultat.  Dans  les  produits  de  la 
distillation,  on  retrouve  Tiode  et  le  phénol  inattaqués. 

0.  8.  p. 

Contribution  à  l^étitde  dn  m.-eréoQl  $  A.  CI^AUli  et 

AuiT»  BREHER  (Journ.  f,  prakL  Chem.,  [2]  t.  99,  p.  366),  — 
G*est  en  vain  que  les  auteurs  ont  essayé  de  préparer  le  dérivé 
orthosulfoné  du  mélacrésol,  Quelles  que  soient  les  conditions  de 
l'expérience,  le  groupement  SO^H  se  met  toujours  dans  la  positipp 
para  par  rapport  à  Toxhydrile. 

Quand  on  fait  agir  le  bromo  sur  cet  acide  m.-crésol-p.-sulfoné 
déjà  décrit  {Bull.,  t.  4B,  p.  985),  on  n'obtient  jamais  de  dérivé 
monobromé,  mais  un  dérivé  dibromé  dans  lequel  les  deux  atomes 
de  brome  se  fixent  en  ortho  par  rapport  à  l'oxhydrile.  En  em- 
ployant la  quantité  nécessaire  de  brome,  le  rendement  est  presque 
théorique.  Cet  acide  est  très  soluble  dan0  Teau  ,  peu  dans  Tulcool, 
pas  du  tout  dans  l'éther.  Il  cristallise  avec  une  molécule  d'eau,  et 
après  dessiccation,  fond  a  140o. 

Le  sel  de  potassium  cristaUise  très  bien  dans  l'eau  ;  celui  de 
baryum  (G''H*Br*SO*)*Ba  +  H*0  y  est  peu  soluble ,  de  même  que 

ceux  de  cuivre  et  d'argent  CuA*4-4H«0,  AgA+H«0. 

La  constitution  de  cet  acide  s'établit  facilement  par  l'oxydation 
qui  le  transforme  intégralement  en  thymo^uinone  dibromée  (â.6). 

On  obtient  encore  le  même  acide  dibromométacrésoisulfoué 
lorsque  l'on  effectue  la  bromuration  de  l'acide  m.-crésoldisulfoné 
déjà  décrit  par  Glaus  et  Kpau68.(^u7/..  \.  #•,  p.  986),  ce  qui  oon-» 
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diiil  à  admettre  pour  cet  acide  disulfonë  l'une  des  deux  Tonnules 
suivantes  : 

OH  OH 

V  "'      °"      V 

soïH  èom 

Aetian  de*  ale«lia  mt  de  l'Butmsn laque  anr  !«• 
qnlnone*  lial»séiié«|  Fr.  KEHRlIlAJOi  {Journ.  f.  praàt, 
Chem.,  [2]  t.  MB,  p.  318).  —  La  potasse  alcoolique  en  excès  réagit 
sur  le  chloranile  dans  le  même  sens  que  sa  solution  aqueuse,  en 
donnant  de  l'acido  chloranilique  (dioxydichloroquinone);  mais  il 
n'en  est  pas  de  même  si  on  ajoute  peu  à  peu  une  solution  étendue 
alcoolique  de  potasse  (1  0/0)  au  chloranile  en  suspension  dans 
trente  fois  son  poids  d'alcool  chauffé  à  50°,  en  ayant  soin  d'arrêter 
l'addition  de  potasse  avant  que  tout  le  chloranile  ait  disparu.  On 
chauffe  alors  à  l'ébullition,  on  ajoute  la  moitié  du  volume  d'eau 
et  on  filtre  à  chaud.  Par  refroidissement  il  se  dépose  des  cristaux 
d'un  rouge. grenat,  que  l'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool 
ou  l'acide  acétique  bouillants.  On  obtient  ainsi  la  p,-diéthoxydi- 
chloroquinone  en  quantité  presque  théorique. 

Ce  corps  fond  à  il5-d6"  et  cristallise  en  tables  quadratiques 
facilement  solubles  dans  tous  les  dissolvants  organiques,  peu  dans 
l'eau  froide,  et  présentant  la  réaction  d'une  quinone.  L'hydioqui- 
none  correspondante,  obtenue  par  réduction  au  moyen  de  l'acide 
chlorliydrique  et  du  chlorure  stanneux,  fond  à  148-150°. 

Avec  l'alcool  méthylique  on  a  une  réduction  analogue  et  for- 
mation de  p.-diméthoxydichlcroquinone,  corps  fusible  à  130°, 
moins  facilement  soluble  que  le  dérivé  éthylique.         o.  s.  p. 

■or  rhrdroqainone  et  la  qulnene  enrreapondnH* 
•n  dieréaylet  C.  ■RVaHKER  (Mon.  f.  Chem.,  t.  lO» 
p.  174).  —  L'auteur  a  cherché  à  préparer  par  oxydation  directe 
de  la  toluhydroquinone  en  présence  d'agents  déshydratants  la 
dioxyméthyldicrésylquinone  déjà  obtenue  par  Nietzki  (Bail., 
t.  ■•,  p.  38).  Il  effectue  cette  oxydation  en  dissolvant  l'hydrotolu- 
quinone  dans  l'acide  acétique,  et  y  ajoutant  peu  à  peu  du  bioxyde 
de  manganèse  pulvérisé  et  de  i'acide  sulfurique,  en  maintenant 
toujours  la  température  au-dessous  de  5°.  Au  bout  d'une  heure  on 
précipite  par  l'eau  glacée,  et  le  précipité,  dissous  dans  l'alcool 
chaud,  se  dépose  par  refroidissement  en  petits  cristaux  noirs.  Par 
l'action  des  réducteurs,  particulièrement  du  zinc  et  de  l'acide 
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acétique  ou  de  l'acide  sulfureux,  la  solution  brune  de  ces  cristaux 
se  décolore.  En  la  précipitant  par  Teau  et  faisant  cristalliser  le 
précipité  dans  Talcool,  on  obtient  des  prismes  quadratiques  trans- 
parents d*un  jaune  clair,  fusibles  à  202^,  mais  en  s*altérant.  Ils 
sont  assez  solubles  dans  Teau  chaude,  peu  à  froid,  très  peu  dans 
,  la  benzine,  le  toluène,  l'éther,  facilement  dans  Talcool  et  Tacé- 
tone.  Après  dessiccation  à  115^,  leur  composition  correspond  à  la 
formule  C**H**0*  qui  est  celle  d'un  tétra-oxydicrésyle.  Ils  pré- 
sentent les  propriétés  d'une  hydroquinone  ;  leur  solution  alcaline 
s'oxyde  à  l'air  en  devenant  d'abord  d'un  jaune  vert,  puis  brun, 
rouge  et  enfin  noir.  Les  divers  agents  d'oxydation  (chlorure 
ferrique,  bichromate,  etc.)t  colorent  la  solution  en  rouge  brun,  et 
ensuite  il  se  dépose  un  précipité  bleu. 

Chauffé  vers  160"*  avec  de  l'anhydride  acétique  et  de  l'acétate 
de  sodium  fondu,  ils  donnent  un  dérivé  tétracétylé 

CUHioo*(G2H30)* 

qui  après  cristallisation  dans  l'alcool,  fond  à  135*. 

Le  méthylate  de  sodium  et  l'iodure  de  méthyle  les  transforment 
en  éther  létraméthylique  C**H*o(OCH3)^  fusible  à  129%  très  peu 
soluble  dans  l'alcool  froid.  Dans  cette  réaction  il  se  produit  en 
même  temps  un  dérivé  moins  méthylë,  qui  reste  en  solution  dans 
l'alcool  et  qui,  chauffé  avec  du  chlorure  ferrique,  donne  par  refroi- 
dissement des  cristaux  fusibles  à  152'*  de  formule  C*«H*«0*.  C'est 
la  diméthyldicrésylquinoDe  de  Nietzki. 

Le  tétraoxydicrésyle,  oxydé  par  le  chlorure  ferrique  en  solution 
étendue,  donne  naissance  à  un  corps  bleu-violacé  fusible  à  217- 
220"*,  qui  n'est  autre  chose  que  la  quinhydrone  correspondanle 
C»*Ht*0*  +  C**H«oO*. 

Par  une  oxydation  plus  énergique  (bichromate  et  acide  sulfu- 
rique),  on  obtient  la  dicrésyldiquinone  C**H*oO*  qui  se  produit 
aussi  par  l'oxydation  de  la  quinhydrone.  Elle  forme  des  cristaux 
d'un  jaune  clair,  insolubles  dans  l'eau  et  lus  alcalis,  peu  solubles 
dans  l'alcool  froid.  Ils  fondent  vers  163®,  mais  se  subliment  à  une 
température  inférieure  en  se  décomposant  partiellement.  En  ajou- 
tant à  leur  solution  une  quantité  équivalente  de  tétraoxydicrésyle, 
on  reproduit  la  quinhydrone  correspondante.  o.  s.  p. 

Aetion    du     cblore    sur    la    plaloro||rlii«îii«  ;    TIa* 

2EI]y€IiE  et  o.  KECEIi  [D.  ch.  G.,  t.  9«,  p.  1467).  —  La 
phloroglucine  pure,  parfaitement  desséchée  et  dissoute  dans  le 
chloroforme  ou  le  tétrachlorure  de  carbone,  donne  d'oibotâ.^  ^<» 
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l'action  du  chlore,  la   tricbloropbhroglucine  C'G1'(0H)'  qu'ui 
excès  de  chlore  transforme  en  hexacbhrotrieétobexaaiétliflèas 


Ce  composé  est  facilement  détruit  par  l'eau  en  donnant  de  l'acide 
dichhracétique,  de  la  tétraobloracélone  et  du  gaz  carbonique,  de 
sorte  que  l'on  peut  représenter  sa  décomposition  par  l'équation 

CClï-GO-GGI» 
I  I       4-H50  =  CHG12-GO-CClï-GO-CCP-CO"Hi 

co-Ga^-co 

Gel  acide  acétonique  perd  GO*  et  l'heicachloracétylacélone  se 
détruit  elle-même  en  fixant  1  moléoule  d'eau 

CHCIi-GO-GGP-GO-GHGP  -|-  H^O  =  CHUlï-GO-GHGlî  +  CHG|ï-CO»H. 

Sous  l'influence  de  l'alcool,  il  Be  fait  de  même  de  la  tétraoblora- 
célone et  de  l'éther  dicbloracétique. 

L'hexaclilorotricélohexaiiiéthylène  cristallise  en  lamelles  d'odeur 
piquante  et  fusibles  à  i^-.  11  bout  'a  ^Qti'iQQ"  pous  la  pression 
ordinaire  et  à  lâO-lâl"  sous  une  pression  de  15  à  20  milbmètres. 

La  réduction  par  le  cldoi'ure  d'ctaiti  transforme  une  solution 
acétique  de  ce  composé  en  trichlorophloroglocine,  qui  cristallise 
avec  S  molécules  d'eau  et  fond  alors  à  134°.  A  l'état  sec,  son  point 
de  fusion  est  108-100°. 

Bouillie  avec  le  chlorure  d'acélyle,  la  irichlorophtoroglucine  se 
transforme  en  une  triacétioe  C6G1»(OG*H30)3. 

En  solution  aqueuse,  les  produits  de  l'action  du  chlore  sur  la 
phoroglucine  sont  les  mêmes  que  ceux  de  l'eau  sur  l'hexachloro- 
tricétohexamélhylène.  o.  s.  p. 


Aeti*n  4e  l'iodure  de  méthyle  e<  de  la  petaaae  enr 
la  iihloroBlaeîne;  O.  BIARGlJLiCS  {ilon.  f.  Cbem.,  t.  •, 

p.  104j-10jô).  —  L'ioduro  de  méihylo  réai,'ii  avec  dégagement  de 
chaleur  sur  la  phloroglucine  (l  mol.)  dissoute  dans  de  la  potasse 
(6  mol.)  à  10  0/0  alcoolique  (ulcool  à  97  0/0)  :  on  achève  la  réac- 
tion au  bain-marie,  puis  on  distille  l'alcool  ;  on  reprend  par  l'eau 
oa  ajoute  uU  excès  de  potasse,  et  on  épuise  par  l'éther.  On  sépare 
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les  produits  de  la  réaotion  en  produits  insolubles  dans  la  potasse, 
et  en  produits  solublos  dans  ce  réactif. 

Les  produits  insolubles  dans  la  potasse  sont  constitués  par  un 
mélange  de  pentamélhylphloroglucine  secondaire  avec  les  éthers 
monométhyliques  des  tri-  et  tétraméthyl-phloroglucines  secon- 
daires. Lorsqu'on  évapore  ce  mélange,  on  obtient  des  cristaux 
baignés  dans  une  eau-mère  huileuse  ;  les  cristaux,  purifiés  par 
oridtallisation  datis  Téther,  fondent  à  SO^"  :  ilê  répondent  à  la  for- 
mule d'une  pentûmétbylpblùtogluoine  C^HO'(CH*)».  Ce  corps  n'est 
pas  attaqué  par  Tacide  iodhydrique  ;  il  ne  renferme  dono  pas  de 
group6  méthoxyle  ;  il  est  insoluble  dans  la  potasse  ;  il  ne  contient 
donc  pas  d'hydroxyle  phénolique;  enfin,  il  ne  se  combine  pas 
avec  le  brome,  et  n'est  atlaqué  ni  par  le  permanganate  ni  par 
ruoide  nitrique  à  l'ébuUitioâ.  Bien  qu*ll  ne  réagisse  pas  sur  la 
phénylhydrazine,  on  doit  lui  attribuer  la  constitution 


H3G.HG/  ^,G{GH3) 


(GH3)î 


L'huile  d'où  s'est  déposée  cette  pentaméthylphloroglucine  distille 
dans  le  vide  à  168-155*  ;  soumise  à  l'ébullitiOn  av6o  l'acide  iodhy- 
drique, elle  donne  un  produit  solubld  dans  l'éther  et  dans  la 
potasse,  que  l'on  scinde»  par  l'action  de  la  benzine  bouillantOi  en 
triméthylphloroglucine,  insoluble  dans  ce  réactif,  et  en  tétramé- 
thylphloroglucine,  soluble. 

La  ttlmt^lbylphioroglucine  cristallise  dans  l'alcool  inéthylique 
en  lamelles  fusibles  à  184%  répondant  à  la  formule  C«Ha08(GH«)»  ; 
elle  se  dissout  dans  les  alcalis,  dont  elle  sature  une  molécule  ;  elle 
réagit  à  froid  sur  le  brome  en  donnant  un  dérivé  fusible  à  90''  ; 
enfin,  elle  réduit  à  froid  le  permanganate  de  potassium.  On  doit 
lui  attribuer  la  constitution  suivante  (aux  positions  près)  : 

G(OH) 
Hg/'\c(QH3)2 

ocIJgo 

CH.GH3 

La  iéiraméibylpblorogluciae  C^H*0*(CH3)*  cristallise  dans  la 
benzine  bouillante  en  aiguilles  incolores  fusibles  à  114''  ;  elle  donne 
avec  10  broioe  un  dérivé  dont  la  formule  n'a  pas  été  établie  ;  elle 
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se  dissout  dans  les  alcalis,  dont  elle  dissout  une  molécule.  Sa 
constitution  est,  aux  positions  près,  ta  suivante  : 
G(OH) 


HCf  ^.G(CH3)î 

Les  produits  solublen  dans  la  potasse,  de  ta  réaction  de  l'îodure 
de  méthyle  sur  lu  pliloroglucinc,  isolés  de  leur  solution  alcaline 
par  l'action  successive  des  acides  et  de  l'éther,  sont  constitués 
par  un  mélange  de  la  triméthyl-  et  de  la  tétrainéthylphloroglucioe 
qu'on  vient  do  décrire.  ad.  v. 

Sur  le  diphénrlt>'lcl>l*>'^*'^<^n^  etf  ses  hom«l«- 
rues;  V.  BIjBS  et  H.  FORSTER  {Journ.  /.  prakt.  Cbem., 
t.  S«.  p.  298).  —  On  ne  peut  réussir  à  saponifier  le  dlptiényl- 
trichloi'élhane  (C^H^j'CKCCl*  pour  le  transformer  en  acide  diphé- 
nylaoétique  ;  mais  lorsqu'on  le  réiiuit  par  le  zinc  et  l'ammo- 
niaque en  solution  alcoolique  à  une  température  qui  ne  dépasse 
pas  80°,  il  y  a  transposition  moléculaire  et  formation  de  stilbène 
C«H''.CH=CH.G6IF. 

Le  dicrésyltrichloréthane  fournit  de  même  par  réduction  du 
dimêthylstilbène  fusible  à  177°,  et  donnant  un  dibromure,  dont  le 
point  de  fusion  est  207-208'. 

Le  di-m.-xytyltrichloréLhane  se  transforme  aussi  en  téti-améthyl- 
stilbène  fusible  à  i06°,  déjà  obtenu  dans  la  distillation  du  dixyly!- 
chloréthane,  mais  â  haute  température. 

Daoe  ces  réactions,  il  se  forme  en  même  temps  des  hydrocar- 
bures liquides,  très  difficiles  à  purilîer.  o.  s.  f. 

Snr  les  dérivé*  aeétrlés  de  l'ncïde  qnjnlqaei  E. 

ERWI»  et  Vr.  KœXICiS  (D.  ch.  G.,  t.  ««,  p.  1457).  —  Oo 
sait  que  l'acide  quiuique  est  peiitatomique  et  monobasique  et  qu'il 
se  transforme  facilement  en  une  lactone,  la  quiriidc.  Par  l'action  de 
l'anhydride  acétique  sur  l'acide  quinique,  Hess  a  obtenu  autrefois 
un  dérivé  tétracvlylé  de  la  quinide ,  ce  qui  est  inadmissible 
d'après  la  constitution  attribuée  à  l'acide  quinique. 

Les  auteurs  ont  repris  cette  étude  et  montré  que  le  dérivé  le 
plus  substitué  de  la  quinide  est  seulement  triacétylé. 

L'acide  quinique,  chauITé  au  réfrigérant  à  rellux  pendant  plu- 
sieurs heures  avec  sept  fois  son  poids  d'anhydride  acétique, 
fournit  une  triacélylquinide  C8H"'0*(0C»HS0)»  fusible  à  ISS",  peu 
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*.  soluble  à  froid  dans  i*eau,  l*alcool  et  Téther^  mais  très  soluble  à 
chaud. 

-     Les  alcalis  étendus  ne  l'attaquent  pas  à  froid  et  donnent  à 

Tébullition  des  sels  de  l*acide  quinique. 

A  240''  Faction  de  Tanhydride  acétique  donne  naissance  à  un 

.  corps  isomère  du  précédent,  qui  offre  les  mêmes  propriétés,  mais 

s'en  distingue  par  son  point  de  fusion  (139'')  et  sa  forme  cris- 

i    talline. 

i  En  présence  de  chlonire  de  zinc,  Tacide  quinique  donne  princi- 
I  paiement  de  Vacide  tétracétylqmnique  C«H''(0C«H30)*C0«H,  faci- 
K  lement  séparable  des  précédents  par  les  alcalis  étendus.  Il  fond 
i  entre  130*  et  ISô""  et  se  (iissout  facilement  dans  Teau  chaude  et 
les  dissolvants  neutres.  Les  sels  sont  aussi  facilement  solubles 
»    dans  Teau.  L'éther  fond  à  135^ 

En  conduisant  les  expériences  de  même  que  Hesse,  les  auteurs 
'     ont  montré  que  le  produit  qu'il  avait  obtenu  par  l'action  de  l'anhy- 
dride acétique  à  170°,  fusible  entre  114  et  124%  n'était  qu*un  mé- 
lange de  triacétylquinide  (132°)  et  d'éther  tétracétylquinique. 

0.  s.  p. 

8ar    une    nouvelle    diomy naphtaline 9   A.   CTiAlJS 

{Journ,  f.  prakt.  Chem,^  [2],  t.  SB,  p.  315).  —  Forslinga  obtenu 
par  Taclion  de  l'acide  suifurique  sur  la  ^-naphtylamine  un  acide 
amidonaphtalinesulfoné,  dont  il  a  établi  la  constitution  en  le  trans- 
formant en  dichloronaphtaline  fusible  h  48°,  pour  laquelle  il  admet 
la  formule  C*oH6Cl«(fiai).  (Bull,  t.  4B,  p.  222).  Cette  dernière 
constitution  n'étant  pas  absolument  certaine,  l'auteur  a  cherché  à 
établir  autrement  la  formule  de  ce  composé.  L'hydrazine,  dérivée 
du  composé  diazoïque  correspondant,  donne  par  oxydation,  au 
moyen  du  chlorure  cuivrique,  de  l'acide  naphtaline-a-sulfoné, 
transformable  en  a-naphtol.  Le  groupe  SO^H  est  donc  bien  en 
position  a;  mais  on  ne  peut  préciser  quel  est  Tatome  d'hydro* 
gène  (a)  substitué  par  rapport  au  groupement  ÂzH^. 

Chauffé  avec  de  Tacide  suifurique  étendu,  le  dérivé  diazoïque 
se  transforme  en  acide  p-napbtol-a  -sulfoné,  et  celui-ci,  par  fusion 

avec  la  potasse,  a  donné  une  dioxynaphtaline,  que  l'on  purifie  par 
cristallisation  dans  l'eau  cbaude.  Elle  fond  à  134-135°,  se  dissout 
peu  à  froid  dans  Talcool  et  le  chloroforme,  et  facilement  dans  les 
autres  dissolvants.  Elle  se  colore  en  rouge  à  Pair,  et  ses  solu- 
tions alcalines  présentent  une  fluorescence  bleue.  Par  l'action  du 
chlorure  ferrique,  elle  donne  une  coloration  bleue  ^  ç\x\^wxi\ft^^\- 
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pité  incolore  qui,  pur  un  Sxcèâ  de  ohlonire  forrique,  se  Irantformo 

à  clieud  en  une  résine  rouge. 

Bon  élher  dîacétique  est  beaucoup  plus  stable.  On  l'obtient  en 
chauffanl  la  dioxynaphtaline  pendant  quelques  heures  avec  de 
l'anhydride  acétique.  Cristallisé  dans  l'alcool,  il  fond  à  73*. 

Quand  on  cbaufTe  avec  du  perchlorure  de  phosphore  l'acide 
p-naphtol-^-BUlfoné  mentionné  plus  haut,  ou  obtient  un  b  -ehloro- 
^naphtol,  fusible  à  128",  ainsi  que  la  dîcbloronaphtaline  fusible 
à  48*.  0.  B.  p. 

Snr  l'*xrd«tl«n  du  p-nnplit«l  )  E.  EHBIjICH  {Mon. 
f.  Cbem.,  t,  lO,  p.  115).— Dans  l'oxydation  du  p-naphtol  par  le  per- 
manganate de  potassium  en  solution  al(;aline,  il  se  forme,  indépen- 
damment de  l'acide  carbocinnamique  déjà  signalé  par  l'auteur 
{Bail.,  3°  série,  t.  l",  p.  265),  un  acide  différent,  mais  en  trô> 
faihle  quantité  (2  0/0),  Il  convient  d'opérer  en  liqueur  très  étendue 
et  de  refroidir  par  la  glace  tout  le  temps  que  l'on  verse  le  per- 
manganate. Après  filtration,  pour  séparer  l'oxyde  de  manganèse, 
on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  étendu  Jusqu'à  réaction  faiblement 
acide.  Il  se  précipite  alors  des  flocons  rouges,  que  l'on  sépare  par 
nitralion.  La  solution  jaunâtre,  additionnée  d'un  excès  d'acide 
sulfurique,  dépose  peu  à  peu  une  masse  résineuse  brune,  que  l'on 
sèche  à  l'air  après  lavage.  Elle  renferme  une  partie  de  l'acide 
carbocinnamique  (le  reste  étant  en  solution  dans  les  eaux-mères) 
et  le  nouvel  acide.  Pour  les  séparer,  on  dissout  dans  l'alcool 
éttiéré;  par  évaporation,  le  dernier  acide  se  dépose  le  premier;  on 
le  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool,  après  avoir  précipité 
sa  solution  alcoolique  par  l'eau,  qui  dissout  la  majeure  partie  de 
l'acide  carbocinnamique.  Il  forme  des  labiés  réfringeutes  dures 
et  incolores,  fusibles  à  281°  et  se  sublimant  à  une  température 
supérieure  en  se  décomposant.  Sa  solubilité  est  très  faible  dans 
tous  les  dissolvants  neutres  usuels,  11  correspond  à  la  formule 
C*oH'*0*,  et  ne  donne  de  dérivés  ni  avec  l'anhydride  acétique,  ni 
avec  la  piiénylhydraziue.  C'est  un  acide  bibasique,  mais  les  sels 
aeides  ont  une  tendance  beaucoup  plus  grande  i  se  former. 

Le  sel  ammoniacal  est  très  peu  stable  et  se  dissocie  à  l'aif. 

Le  sel  d'argent  C*°H*'0*Ag  est  une  masse  blanche  amorphe. 

Le  sel  de  baryum  iG*oH"0*)«Ba  +  7H»0  est  bien  crietalliBé, 
facilement  eoluble  dans  l'eau  chaude,  très  peu  à  froid. 

Traité  au  réfrigérant  à  reflux  par  la  quantité  théorique  de  po- 
tasse en  solution  dans  l'alcool  et  un  excès  d'iodure  d'éthyle, 
l'acide  se  convertit  en  éther  C*'H*»0*-G»Ho  que  l'on  sépare  faoi- 
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lement  de  Tâcide  inattâqué,  grâce  à  sa  grande  solubilité  dans  le 
chloroforme.  Il  fond  à  123°-124^ 

L*acide  en  suspension  dans  Teau  chaude  est  facilement  réduit 
par  Tamalgame  de  sodium.  Lorsque  la  réaction  est  terminée»  on 
précipite  par  Tacide  sulfurique  une  masse  volumineuse  qui,  après 
dessiccation,  se  dissout  presque  entièrement  dans  le  chloroforme  ; 
celui-ci  est  évaporé  à  sec  et  le  résidu  purifié  par  dissolution  dans 
Talcool.  C'est  un  acide  bibasique  de  formule  G^^Hi^O^,  sans  action 
sur  le  chlorure  d'acétyle.  Il  fond  à  223''-228''  et  se  décompose 
brusquement  vers  265"*  en  perdant  de  Tacide  carbonique.  Le  sel 
de  baryum  C«oH*«0*Ba  +  2H*0  n'abandonne  que  la  moitié  de  «on 
eau  de  cristallisation  lorsqu'on  le  sèche  à  100".  o.  s.  Pi 

dar  l*aeéi»to  de  benzyle  et  les  eorpe  analoffuee, 
au  point  de  vite  de  leur  réaetion  sur  le  elalore  et 
le  linime)  £•  8E£IiIC(  [Journ.  /.  prakt.  Chem.  (2),  t.  S9, 
p.  157-188].  —  Voici  les  principaux  résultats  de  ce  long  mé- 
moire. 

Le  chlore  n*attaque  pas  Tacétate  de  benzyle  à  la  température 
ordinaire;  à  lôO-llO**  il  le  convertit  en  un  mélange  de  chlorures 
d'acétyle  et  de  benzoyle.  Si  Ton  opère  en  présence  de  chlorure 
ferrique,  l'attaque  se  produit  à  froid  et  donne  naissance  au  chlo- 
rure de  p.-chlorobenzyle. 

Le  brome  transforme  à  froid  Tacétate  de  benzyle  en  un  mélange 
de  bromures  d'o.-  et  de  p.-bromobenzyle;  il  se  produit  en  même 
temps  un  peu  de  bromures  d'acétyle  et  de  benzoyle. 

Le  benzoate  d'éthyle,  traité  par  le  chlore  à  200®,  donne  un  mé- 
lange de  chlorures  d'acétyle  et  de  benzoyle. 

L*acétate  d'éthyle,  soumis  à  l'ébuUition  à  Faction  du  chlore»  se 
transforme  en  chlorure  d'acétyle. 

L'acétate  de  phényle  est  attaqué  à  froid  par  le  chlore  avec  for- 
mation de  trichlorophénol,  de  chlorure  d'acétyle  et  d'acétate  de 
p.-chlorophényle. 

Si  l'on  opère  à  chaud,  les  produits  de  la  réaction  consistent  en 
acétate  de  dichlorophényle  (bouillant  à  240"")  et  chlorure  d'acétyle. 
En  présence  de  chlorure  ferrique  et  à  froid,  c'est  l'acétate  de  tri- 
chlorophényle  qui  prend  naissance. 

Le  brome  transforme  à  froid  l'acétate  de  phényle  en  un  mélange 
d'acétate  de  monobromophényle  et  de  tribromophénylck 

Le  gaz  chlorhydrique  attaque  lentement  à  180<^  l'acétate  de 
benzyle^  avec  formation  d'acide  acétique  et  de  chlorvi\:^  4^  \^^\iL- 
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zylé  ;  il  coavdrtit  de  même  le  benzoate  d'éthyle  en  chlorure  dMthyle 
et  acide  benzoîque.  u>.  f. 

Réaetiana  du  farfvrol  <  L.  de  UDRAWSZHI  {ZeitB. 
f.  physioL  Chem.,  t.  IS,  p.  248-264).  —  L'alcool  amylique  ren- 
ferme toujours  du  Turrurol,  dont  on  ne  peut  le  débarrasser  ni  par 
distillation,  ni  par  traitement  au  bisulUte  de  sodium,  ni  même  par 
l'action  du  permanganate  de  potassium  (ce  dernier  réactif  entraine 
d'ailleurs  une  perte  notable  en  alcool  amylique). 

On  peut  éliminer  le  furfurol  par  l'un  ou  l'autre  des  deux  procédés 
suivants  :  1*  l'alcool  amylique  est  mélangé  avec  son  demi-volume 
d'acide  sulfurique  concentré,  puis  chauITé  au  bain-marîe  pendant 
huit  heures;  il  se  colore  pendant  ce  traitement  en  Jaune,  puis  en 
brun,  enfin  en  noir.  On  laisse  refroidir,  on  sépare  l'acide  autant 
que  faire  se  peut,  on  a{;ite  l'alcool  avec  du  carbonate  de  calcium, 
puis  on  filtre,  on  lave  à  l'eau  et  on  distille  dans  un  courant  de 
vapeur  d'eau.  Ce  traitement  doit  être  renouvelé  quatre  ou  cinq 
foie;  2°  on  part  de  l'amylsulfale  de  potassium  ;  ce  sel  est  puriflé 
par  dissolution  dans  l'alcool  et  précipitation  par  l'étlier;  après 
trois  ou  quatre  traitements  semblables,  on  décompose  l'emylsul- 
fate  par  l'acide  sulfurique  &  10  0/0  au  bain-marie  ;  l'alcool  est  enfin 
agité  avec  du  carbonate  de  calcium,  lillré  et  distillé  dans  un  cou- 
rant de  vapeur  d'oau. 

L'alcool  amylique,  privé  de  furfurol,  ne  donne  par  l'eau  qu'un 
looche  au  lieu  d'une  émulsion,  et  il  se  sépare  très  rapidement  de 
ce  liquide  ;  il  a  perdu  en  grande  partie  son  odeur  irritante.  Il  ne 
se  colore  plus  par  l'ébullitlon  avec  de  la  soude,  non  plus  que  par 
le  mélange  avec  l'acide  chlorhydrique  concentré;  enfin  l'acide 
sulfurique  concentré  le  colore  à  peine  en  jaune,  au  lieu  de  le 
noircir. 

L'alcool  amylique  purifié  se  prête  à  l'extraction  des  matières 
colorantes,  des  alcaloïdes,  etc. 

La  coloration  que  donne  par  l'acide  sulfurique  un  mélange  de 
furfurol  et  d'alcool  amylique  peut  être  utilisée  pour  la  recherche 
de  cet  alcool  supérieur  dans  les  alcools  industriels.  A  5  centi- 
mètres cubes  de  l'alcool  è  examiner,  on  ajoute  2  gouttes  d'une 
solution  aqueuse  de  furfurol  à  0,5  0/0;  on  verse  ensuite  avec  pré* 
caution  dans  le  mélange  5  cenlimèlres  cubes  d'acide  sulfurique 
concentré,  en  ayant  soin  d'empdoher  une  élévation  de  température 
supérieure  à  00°  :  dans  le  cas  où  l'alcool  à  examiner  renferme  de 
l'alcool  amylique,  il  se  fait,  à  la  couche  de  séparation,  une  colora- 
tion rouge  qui  passe  au  violet,  puis  au  brun.  Cette  réaction  est 
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encore  sensible  pour  de  l'alcool  amylique  dilué  à  1/4000.  On  peut 
Tutiliser  pour  un  dosage  approximatif  de  Talcool  amylique  :  il 
suffira  de  diluer  Talcool  à  examiner  avec  de  Talcool  rigoureuse- 
ment pur,  jusqu'à  ce  qu'on  atteigne  la  limite  extrême  où  la  réac- 
tion cesse  d'être  perceptible.  ad.  f. 

Reeherelaes  sur   riaoqulitoléiiie  f   Ad.    ClâAMJfê  et 

A,  EDnrCiER  [Journ.  f.  prakt.  CL  (2),  t.S  8,  p.  491].  —  L'iso- 
quinoléine  se  combine  à  l'iodure  de  méthyle  avec  un  dégagement 
de  chaleur  qui  peut  rendre  la  réaction  explosive,  et  formation  d'un 
produit  cristallisé  en  aiguilles  jaunes  brillantes,  fusibles  à  159"*, 
très  solubles  dans  l'eau,  l'alcool,  l'acétone,  ayant  pour  formule 
C»HUz.CH3I  4-H«0,  et  se  déshydratant  à  110«. 

Traité  par  l'oxyde  d'argent,  ce  composé  donne  un  liquide  forte- 
ment alcalin  et  soluble  dans  Teau,  d*où  l'on  n'a  pas  pu  isoler  de 
produits  nettement  défmis,  par  suite  d'une  oxydation  due  au  réactif 
lui-même.  Cette  liqueur  alcaline  régénère  par  les  acides  les  pro- 
duits d'addition  de  Tisequinoléine  avec  les  chlorure,  bromure  ou 
iodure  de  méthyle.  C'est  ainsi  que  l'acide  chlorhydrique  fournit 
une  base  dont  le  chloroplatinate  se  présente  en  petits  cnstaux 
jaunes  et  brillants  ayant  pour  formule  (C»H7Az.CH»Cl)«PtCH. 

Si,  au  contraire,  on  traite  l'iodométhylate  de  quinoléine  par  la 
potasse,  on  obtient  une  huile  bmnâtre,  presque  insoluble  dans 
Teau,  soluble  dans  Téther  et  le  chloroforme,  incapable  de  se  com- 
biner avec  Tacide  carbonique,  et  donnant  par  l'acide  chlorhydrique 
et  le  chlorure  de  platine  un  sel  volumineux,  amorphe,  auquel  les 
auteurs  attribuent  la  formule  (C^H^Az .  GH» .  HCl)«PtCl*  -f  6H«0. 

L'isoquinoléine  se  comporte  donc,  dans  ses  produits  d'addition 
avec  les  chlorures,  bromures  et  iodures  alcooliques,  de  la  même 
manière  que  la  papavérine.Cet  alcaloïde  fournit,  en  etfet,  nn  iodo- 
méthylate  C^^H^^AzO^.CH^I,  cristallisé  en  lamelles  jaunes  fusibles 
à  198-195*  :  cet  iodométhylate  est  transformé  par  l'oxyde  d'argent 
en  une  base  soluble  dans  l'eau,  se  carbonatant  à  Tair  et  régéné- 
rant par  les  acides  les  produits  d'addition  de  la  papavérine  avec 
les  chlorure,  bromure  ou  iodure  de  méthyle.  Au  ci^ntraire,  la  po- 
tasse convertit  cet  iodométhylate  en  une  base  à  peine  soluble  dans 
l'eau,  ne  se  combinant  pas  avec  l'acide  carbonique  et  donnant  avec 
les  acides  des  composés  isomériques  avec  les  produits  d'addition 
précédents  :  c'est  ainsi  notamment  (ju'on  obtient  par  l'acide  chlor- 
hydrique et  le  chlorure  de  platine  un  sel  amorphe,  se  décomposant 
par  ébuUition  avec  l'eau  et  ayant  pour  formule 

(G»>H20AzO*.GH3.HGl)2PlCl*  +  H2O.  ad.  f. 
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m«»beMih«iaarl«B*ri'»liiitn«(l);K.ClAnB&mQIJtI 

de  THVBMLACIKn  (Moa,  t.  Ch.,  t.  «•,  p.  1-9).  t-  Cblorure 
de  beiiMyl-slrychniliamrjiH^'Az^O*. C'WC\-\-ÎPO.~Oa  ctaulb 
dans  un  appareil  à  reflux  ud  mélange  de  strychninâ,  d'alcool  et  d* 
chlorui'a  de  benzylc,  et  on  fail  recristalliserdans  l'alcool  à  800/0: 
on  obtient  ainsi  de  petits  prismes,  épais,  brillanls  ;  ce  corps  Ee 
déshydrate  â  HO"  et  fond  en  se  décomposant  à  26^-S63».  C'est  un 
poison  violent,  qui  agit  à  la  manière  du  curare,  en  paralysant  Im 
extrémités  périphériques  des  nerfs  moteurs. 

Le  nitrate  C"H"Az«0'(G"'H'').\z03  crislalllso  en  petits  prismes 
brillants,  ou  en  lamelles,  fusibles  avec  décomposition  &  262-265*. 

Le  dichromale  (Gï'H'*Az»0*.C''H'')»Cr*Oi  forme  de  petite»  ai- 
guilles orangées. 

Le  s(j//ocj'8/is(eC*'H**Az*0«.C''H"'.CAzSse  présente  en  aiguilles, 
fusibles  à  2tJ6-:^37°, 

Le  cbloroplatinate  (G*'H«»Az»0*.GiH''Gl)«PtCI»  est  un  précipili 
«morphe,  rouge  clair,  fusible  à  215-216°. 

h'bydrate  C'H^Az'Oï.CH'OH  cristallise  an  aiguillée  ioyeqst», 
d'un  rose  pâle. 

Tous  ces  composés  sont  précipités  par  la  potasse,  l'iodure  iodiiré 
de  potassium,  leferro-  et  le  ferricyanuro  do  potassium,  lecblonire 
mercurique,  l'iodure  double  de  bismuth  et  de  potassium,  le  sulfura 
d'ammonium,  etc. 

Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium  à  la  température  da 
'  60°,  le  chlorure  a  fourni  de  l'acide  benzoïque.  ad.  r. 

Reehcpetiea  aur  la  eauBtituIlttii  de*  «lesloïdea 
do  qnin«aiii»(Il).L»qiUMiiie;  Zd.  n.  MKHAUP  (JfOJi. 
/.  Gb.,  t.  lO,  p.  39-51).  —  La  quiténino  C'9H«Az*0*,  obtenue 
autrefois  par  l'auteur  {Bull.,  t.  SA.  p.  180)  en  même  temps  que 
l'acide  formiquc,  dans  l'oxydation  ménagée  de  la  quinine  au  moyeu 
du  permanganate  de  potassium,  fond  en  se  décomposant  à  uds 
température  qui  varie  entre  240  et  286°,  suivant  qu'on  la  chauffe 
plus  ou  moins  rapidement. 

Cette  base  est  sans  action  sur  la  phényihydrazioe. 

Elle  donne  avec  le  chlorure  d'acélyle,  le  chlorhydrate  amorphe 
d'une  base  amorphe,  insoluble  dans  la  potasse,  et  dont  le  cbloro- 
platinate, également  amorphe,  est  une  pouiiro  rougeâtrc  insoluble 
dans  l'eau,  peu  sohible  dans  l'acide  chlorhytlrique,  et  ayant  pour 
formule  C»»H»'(G»H30)A7.«0'.2HGl.PlGl'. 

Traitée  par  l'amalgame  de  sodium  en  liqueur  acide,  la  quitéaine 
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fixo  de  l'hydrogène,  en  donnant  une  base  amorphe,  très  soluble 
dans  l'eaiiy  insoluble  dans  l'alcool. 

Elle  se  combine  à  chaud  avec  l'acide  bromhydrique  pour  donner 
des  aiguilles  blanches,  peu  solubles  dans  l'alcool,  très  solubles 
dans  l'eau,  et  renfermant  Ci»HMAz«0*.2HBr  +  là  1,5.H«0. 

Oxydée  par  le  mélange  chromique,  la  quiténine  donne  de  l'acide 
quininique,  de  l'acide  tricarbopyridique,  et  de  l'acide  oinoholoipo 
nique  C*H*«AzO*.  Ce  dernier  est  identique  avec  l'acide  cincho* 
loiponique  isolé  dans  les  produits  d'oxydation  de  la  einohonine 
(appelé  par  suite  d'une  faute  d'impression  cincholeuponique  dans 
le  mémoire  précédent).  L'acide  cincholoiponique  hydraté  fond  à 
126-1«7«;  anhydre,  il  fond  à  225-226^ 

On  peut  préparer  facilement  l'acide  cincholoiponique  par  le 
procédé  suivant.  On  dissout  55  grammes  de  sulfate  de  quinine 
dans  500  grammes  d'eau  aci'iulée  de  30  grammes  d'acide  0ulfu- 
rique,  et  on  ajoute  pour  100  centimètres  cubes  de  cette  solution, 
380  centimètres  cubes  d'une  solution  à  4  0/0  de  permanganate  do 
potassium,  en  évitant  toute  élévation  de  température.  On  filtre  et 
on  concentre  le  liquide  à  un  litre  et  demi,  par  évaporation  au  bain- 
marie.  La  solution  de  quiténine  ainsi  obtenue  est  alors  oxydée  par 
80  grammes  d'acide  chromique  (ou  par  la  quantité  correspondante 
de  mélange  chromique).  Après  réduction  du  chrome,  on  fait 
bouillir  avec  un  excès  de  potasse  ;  on  filtre,  on  neutralise  par 
l'acide  sulfurique  et  on  fait  cristalliser  la  majeure  partie  du  sulfate 
de  potassium  ;  les  eaux«mères  brunâtres  soqt  additionnées  de  plu- 
sieurs volumes  d'alcool,  puis  d'acide  sulfurique  jusqu'à  ce  que  le 
précipité  produit  par  Talcool  soit  devenu  blanc  et  cristallin  ;  on 
filtre,  on  cliasse  l'alcool,  et  on  fait  bouillir  avec  un  excès  de  car- 
bonate de  plomb. 

Ce  sel  de  plomb  soluble  est  précipité  par  l'alcool,  çt  décomposé 
par  l'acide  sulfhydrique  ;  la  solution  ainsi  obtenue  est  additionnée 
d'acide  chlorhydrique  et  concentrée  ;  on  obtient  ainsi  des  cristaux 
de  chlorhydrate  d*aoide  cincholoiponique. 

On  peut  appliquer  ce  procédé  de  préparation  à  la  einohonine. 

On  sait,  par  laa  travaux  antérieurs  de  l'auteur,  que  les  produits 
d'oxydation  de  la  quinine  par  l'acide  chromique  renferment,  outre 
les  acides  quininique  et  tricarbopyridique,  des  composés  sirupeux, 
solubles  dans  l'alcool.  L'auteur  a  constaté  dans  ces  oomposés 
sirupeux  la  présence  de  la  cinchoioipone. 

La  présence  de  Tacide  cincholoiponique  et  de  la  cinchoioipone 
dans  les  produits  d'oxydation  de  la  quinine,  montre  qu'une  portion 
de  la  moléeule  de  eat  alcaloïde  possède  la  même  constitution 
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qu'une  partie  correspondante  de  la  molécule  de  la  cinchonine.  La 
différence  esBealielle  entre  ces  deux  alcaloïdes  consisterait  en  ce 
que  la  partie  non  commune  de  leur  molécule  dérive  de  la  p.-mé- 
tboxyquinoléine  pour  la  quinine,  et  de  la  quinoléine  pour  la  cio- 
chonine.  ad.  f. 

Beclinrehea  aar  la  eanatîtatl*!!  4e*  al«»l«Mes  dn 
quinquina  (111).  L»    cinehonidinei    H.   SCHSTIDEB- 

SCHITSCH  {Mon.  f.  Cli.,  t.  lO,  p.  51-65).  —  La  cinchonidine 
pure,  fondant  à  202-203°,  a  été  oxydée  en  deux  temps,  d'abord  par 
le  permanganate  en  solution  acide,  à  la  température  de  0°,  pour  la 
transformer  en  cinchoténldine,  puis  par  l'acide  chromique.  Ce 
mode  opératoire  est  exactement  le  même  que  celui  qu'a  indiqua 
Skraup  pour  la  préparation  do  l'acide  cinchololponique  au  moyen 
de  la  quinine. 

Le  produit  de  l'oxydation  par  l'acide  chromique,  privé  de  sul- 
fate de  potasse  par  l'alcool,  fournit  par  évaporalion  des  aiguilles 
d'acide  cinchoninique  C'^H^AzO*. 

Les  eaux-mères,  soumises  à  l'ëbullition  avec  du  carbonate  de 
plomb,  donnent  un  sel  plombique  soluble,  précipitable  par  l'alcool, 
et  d'oii  l'on  extrait  par  l'hydrogène  sulfuré,  de  Vacide  cincboloipo- 
nique,  C^H^AzO*. 

L'oxydation  de  la  cinchoténidine  peut  donc  être  représentée  par 
l'équation  : 

Ci»H»AzîOî  -I-  20»  =  C">H'AïOï  +  CeH"AzO*  +  U^O. 

L'acide  cinchololponique  obtenu  au  moyen  de  la  cinchooidiae 
est  identique  avec  celui  que  l'on  peut  préparer  avec  la  quinine  ou 
avec  la  cinchonine.  Il  fond  en  se  décomposant  à  des  températures 
variant  entre  126  et  222',  suivant  que  l'on  cliauffe  plus  ou  moins 
rapidement.  Il  est  dextrogyre  a  =-(-30°iO'.  Son  chlorhydrate  est 
également  dextrogyre  a  =-i-40"2'. 

L'acide  cincholoipo nique  ne  parait  pas  réagir  avec  l'iodure 
d'éthyle.  Il  donne  avec  le  chlorure  de  benzoyle  un  dérivé  incrie- 
tallisable,  dont  le  sel  de  cuivre,  amorphe,  aurait  pour  cojnposition 
tCsHWiCiHsOlAzOtlsiCufOH)']»  -|-  2H*0.  ad.  r. 

Reeher«he«  sur   la  canstitutlon  des  alealaVdea  «a 

quinquina  (IV).  La  quinidinr;  J.  tVVHSTL  (Mon.  f. 
Cb.,  t.  lO,  p.  65-73). — La  quintdine  G'^H^Az'O»  a  été  soumise  à 
l'oxydation  en  deux  temps,  suivant  la  méthode  de  Skraup  ;  d'abord 
par  le  pennanganate  en  solution  acide,  puis  par  l'acide  chromique. 
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Le  mode  opératoire  est  le  même  que  pour  l'oxydation  de  la  qui- 
nine, de  la  cinchonine  et  de  la  cinchonidine. 

Les  produits  ultimes  de  cette  oxydation  sont  Tacide  quininique 
et  Tacide  cincholoiponique,  déjà  décrit  dans  les  mémoires  anté- 
rieurs de  Skraup.  ad.  f. 

Sur  le  prediuLi  d'additlen  de  1»  papairérine  airee 
le  bramare  de  pliénaejle  f  E.  de  SEUTTER  {Mon,  f. 

Ch,,  t.  •,  p.  4035).  — On  chauffe  pendant  trois  heures  à  70-80**  un 
mélange  intime  de  10  p.  de  papavérine  et  de  6  p.  de  bromure  de 
phénacyle,  et  Ton  fait  cristalliser  le  produit  de  la  réaction  dans 
une  grande  quantité  d'eau  bouillante.  On  obtient  ainsi  de  longues 
pyramides  jaunes,  très  aiguës,  groupées  en  éventail,  qui  se  ra- 
mollissent vers  190°  et  se  décomposent  à  194°.  Le  corps  ainsi 
préparé  a  pour  formule  C*oH4«AzO*.CeH».CO.CH«Br-t-2,5H«0. 
11  est  très  soluble  dans  Teau  bouillante^  l'alcool  chaud,  le  chloro- 
forme, le  sulfure  de  carbone.  Abandonné  à  l'air,  il  perd  1,5  mol. 
d'eau  de  cristallisation  ;  il  se  déshydrate  complètement  à  110°. 

Le  nitrate  C«oH«»AzO*.C8H''O.Az03  +  2H«0  s'obtient  par 
double  décomposition  entre  le  bromure  précédent  et  le  nitrate 
d'argent.  11  cristallise  en  longues  aiguilles  d'un  jaune  pâle,  peu 
solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'eau  bouillante,  qui  se  ramoUissenl 
vers  125°  et  se  décomposent  à  173°. 

Le  picrate  C^m^^AzO*.Cm^O.Cm^O{AzO^)^  forme  de  belles 
aiguilles  soyeuses,  jaunes,  peu  solubles  dans  l'alcool  bouillant; 
il  se  ramollit  à  180°  et  fond  en  se  décomposant  à  182°. 

Le  dichromate  (C*oH«*AzO*.G»H''0)«Cr«0''  se  présente  en  lon- 
gues aiguilles  d'un  jaune  vif. 

Le  chlorure  C«oH«*AzO*.C8H''OCl  +  6H«0  cristallise  en  lon- 
gues aiguilles  soyeuses  et  jaunâtres. 

Le  cliloroplatinate  (C«0H««AzO*.G»H^OCl)«PtGl*  est  un  préci- 
pité cristallm  rougeâtre,  peu  soluble  dans  Teau  bouillante. 

Le  sulfate  forme  de  longues  aiguilles  jaunes,  assez  solubles 
dans  l'eau  chaude. 

L'A/rfraieC«oH««AzO*.C8H'ïO.OH  se  produit  sous  la  forme  d'un 
volumineux  précipité  orangé  par  l'addition  de  soude  à  la  solution 
froide  du  bromure.  11  est  instable,  et  se  convertit  par  dissolution 
dans  l'alcool  tiède  en  oxyde  (C«>H<iAzO*.C8H'ïO)«0.  Ce  dernier 
composé  se  présente  en  aiguilles  insolubles  dans  l'eau  et  dans 
l'élher,  solubles  dans  l'alcool,  la  benzine,  le  chloroforme,  le  sul- 
fure de  carbone  ;  il  se  ramollit  a  180*  et  fond  à  186187°  ;  sa  solu- 
tion alcoolique  présente  une  fluorescence  bleue.  Cet  oxyde  se 
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produit  aussi  lorsqu' 
longée  avec  de  l'eau. 
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Boutnet  le  bramure  à  une  ébullitîoD  pro- 


Snr  In  morphine  t  Zd.  H.   SKKAVP  et  D.  ITIECU 

nAnrar  {Mon.  f.  en.,  t.  lO,  p.  lOl).  —  D'après  de  Gerichten  et 
Schrotter  (Bull.,  t.  3S.  p.  647)  l'aniine  obtenue  dans  la  distillatioa 
avec  les  alcalis  de  Thydrate  quaternaire  de  méthylëthocodéîne  est 
la  méthylpropylamine,  d'où  il  résulle  que  dans  le  noyau  de  la 
morphine  le  groupe  CfiW  est  fixé  a  l'azolc.  Au  contraire,  Hessea 
trouvé  que  le  produit  do  distilblion  de  l'Iudure  de  méthylmétbo- 
codéine  avec  la  potasse  est  formé  de  trimétliylamine,  de  sorte  que 
la  morpliine  conliendrail  le  groupement  AzCH^.  Pour  élucider  la 
question,  l'auteur  a  chauffé  la  morphine  elle-môme  avec  une  solu- 
tion alcoolique  de  potasse  à  180°.  Dans  cette  réaction,  il  se  produit 
un  corps  non  crlstallisable,  très  pou  suluble  dans  les  dissolvants 
neutres,  solubla  dans  tes  alcalis,  qui  semble  être  une  dioxymor- 
phine,  mais  en  même  temps  la  moitié  environ  de  la  morphine  e$t 
détruite  et  donne  de  la  métliyléthylamine  que  les  auteurs  ont 
soigneusejncnt  comparer  avec  ses  trois  isomères,  et  identifiée 
avec  la  méthyliUhylaniine  obtenue  en  chauffant  à  100°  une  solu- 
tion d'élhylamine  dans  l'alcool  avec  de  l'iodure  de  méthyle.  Voici 
l6  tableau  des  propriétés  physiques  de  ces  bases  : 


■  «IHIl- 

..,..„™^ 

Point  d'ObuUiliun. 
OilorlirilriH 

tabfs 

iibics 

3- ,3 
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Point  ds  tnïioD.. 

i;ô-i:itt" 

va'-'-  i  ' 

m' 

t 

Chloruplalinile... 
Point  de  fusion  . , 

,mm. 

1»  il  [.-lies 

liïll.llet 

Uble»  dnri^s 

Cblorau.ale 

Point  de  ruiioD.. 

\onei'f  aisuillc^s 

|jiuclli>s 

ITlt-lSO- 

41  rai  n  s  i^riiitulIiiiB 
«3» 

De  là  il  résulta  que  l'azote  de  la  morphine  est  en  relation  avec 
deux  radicaux  alcooliques,  conlrairement  aux  opinions  émises 
jusqu'ici.  Les  auteurs  ont  pris  soin  de  se  servir  d'alcool  distillé 
sur  de  l'acide  oxalique,  et  ont  obtenu  les  mêmes  résultats  soit  eu 
chauffant  la  morphine  avec  de  la  potasse  en  solution  dans  l'alcool 
mélhylique,  soit  en  répétant  les  mômes  expériences  avec  la 
codéine.  o.  s.  p. 
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Sur  l'essence  de  bétel  i  J.  BERTRAJH  et  E.  «IliDE- 

MEIilTER  (Journ.  f.  pvakL  Cb.  [2],  t.  89,  p.  349).  —  Dans 
rhuile  essentielle  provenant  des  feuilles  fraîches  de  bétel,  Eyk- 
mann  a  trouvé  un  phénol  qu'il  appelle  le  chavicol  et  qui  doit  être 
identique  ou  isomère  avec  Tanol.  En  distillant  des  feuilles  sèches 
de  bétel,  les  auteurs  ont  rencontré  un  produit  dilTérent,  isomère 
de  Teugénol  et  qu'ils  désignent  sous  le  nom  de  bételphénol.  Ce 
corps  de  formule  C*oH**0*  ne  distille  pas  sans  décomposition  à 
la  pression  ordinaire  quand  il  est  impur,  mais  dans  le  vide  il 
passe  de  131  à  ISâ**  (H=  13  millimètres),  et  ainsi  purifié,  il  bout 
de  254  à  255**  à  Tair,  sans  se  décomposer  notablement.  C'est  un 
liquide  incolore,  d'odeur  très  forte  et  très  différente  de  celle  de 
Teugénol.  Le  chlorure  ferrlque  donne  avec  lui  une  coloration 
bleue. 

Il  fournit  un  dérivé  acélylé,  qui  passe  à  la  distillation  de  275  à 
277«  et  fond  à  —5'»,  tandis  que  celui  de  Peugénol  bout  à  270*  et 
fond  à  31°.  Son  dérivé  benzoylé  fond  à  49-50». 

Quand  on  oxyde  par  le  permanganate  de  potassium  le  dérivé 
acétylé,  on  obtient  un  acide  incolore,  fusible  à  217**,  de  formule 
CioHioQs  et  par  suite  identique  avec  l'acide  acétylisovanillique, 
Teugénol  acétylé  donnant  dans  ces  conditions  de  Tacide  acétylva- 
nillique.  Il  en  résulte  que  Teugénol  se  rapportant  à  l'acide  vanil- 
lique  (m.-méthylprotocatéchique)  le  bételphénol  se  rapporte  à 
l'acide  isovanillique,  et  par  suite  sa  formule  est 

C6H3(G3H5)^,^(OGH3)^,,(OH)^3^, 

celle  de  l'eugénol  étant  C«H3(C3H»)^^j(OCH3)^3^(OH)^^^. 

L'éther  méthylique  du  bételphénol  bout  à  247-248o  et  est  iden-» 
tique  avec  celui  de  l'eugénol,  comme  le  montre  la  comparaison  du 
dérivé  brome  et  de  Tacide  diméthylprotocaléchique  qui  en  dé- 
rivent. Par  suite,  le  groupement  C^H^  est  le  même  dans  les  deux 
isomères. 

Dans  la  partie  de  l'essence  de  bétel  qui  est  insoluble  dans  les 
alcalis ,  les  auteurs  ont  trouvé  une  huile  d'odeur  agréable  qui, 
dissoute  dans  l'éther  et  saturée  de  gaz  chlorhydrique,  a  fourni  un 
chlorhydrate  cristallisé  fusible  à  117-118**  et  qui  semble  identique 
avec  le  produit  obtenu  de  même  en  partant  des  essences  de 
cubèbe  ou  de  patchouli.  o.  s.  p. 
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Sur  les   bvia   de    leintare    e<    l<»nrs  es<r»ite|    L. 

BRVEHL  [J.  of  ch.  Ind.,  t.  8.  p.  612,  et  Textile  Colourial, 
1889,  n"  114).  —  L'aiileur  sépare  les  bois  tinctoriaux  en  deux 
classes  :  ceux  qu'on  emploie  seiilenient  pour  les  matièrfs  colo- 
i-autes  qu'ils  renrenneiit,  tels  que  le  cainpcche,  le  brésil,  le  fus- 
tet,  etc.,  et  ceux  donl  on  utilise  à  la  foi^  les  matières  colorantes 
el  le  tanin  qu'ilâ  contiennent  ;  tels  sont  le  quercitron  et  le  sumac. 

L'auteur  s'occupe  tout  purlicullèrement  du  campèclie. 

O'eàl  généralement  d'après  na  provenance  qu'on  estime  la  valeur 
d'un  bois  de  campèclie;  ainsi,  les  bois  de  Saint-Domingue,  Yuco- 
tan,  Monte-Cbi'isto  el  Laguua  sont  réputés  les  meilleurs.  Ceci  n'est 
pas  toujours  exact,  et  l'auteur  le  montre  en  donnant  les  résultats 
qu'il  a  obtenus  avec  ditTérentes  venélés  de  bois,  résullats  qui  sont 
consignés  dans  le  tableau  suivant  : 


dn  b«i<  d>  M<rp«Thc. 

rour"oO. 

pour  100. 

pour  100. 

ï«l 

I3.0U 
ii.W 
13.13 
13.» 
«.70 
I3.)U 
10.  li 

11. »t 
U.5I 
I3.ÎI 
14.1U 
li.lO 
15.W 

l.Oll 
0.86 
l,W 
Î.W 
1.03 
O.Ki 

S.IB 
1.03 
1.*) 
■i.U 
l.tl 

-0.73 
IK.Il 

70.  SI 

73.00 

«6.!G 
Bi.tfâ 
60.(W 

71.70 

«.M 

1B.73 
14.00 

iO.33 

lu.ou 

17. « 
1H.{* 

1».3U 
I8.-0 
IH.OO 
10.70 

La  valeur  d'un  bois  de  teinture  dépend  évidemment  de  sa  ri- 
chesse en  melière  cbloranle.  Les  fattricants  d'extrait  cependant 
prennent  souvent  comme  critérium  de  sa  valeur  le  rendement  en 
extrait.  C'est  à  tort,  car  le  rendement  en  extrait  ne  dépend  pas 
uniquement  de  ta  teneur  en  matière  colorante. 

L'extrait  renrerme,  en  effet,  outre  les  matières  colorantes,  des 
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substances  organiques  et  minérales,  en  quantité  extrêmement  va- 
riable, qui  augmentent  le  poids  d'extrait,  mais  non  la  valeur  tinc- 
toriale du  produit. 

La  matière  colorante  du  campêche  peut  exister  dans  le  bois  sous 
divers  états,  soit  sous  forme  de  glucosides,  soit  sous  forme  d'hé- 
matine  ou  hématoxyline,  soit  enfin  sous  forme  de  produits  d'oxy- 
dation des  principes  précédents,  tels  que  Thémaiéine,  etc.  Les 
produits  d'oxydation  prennent  naissance  lorsque  le  bois  est  expo.sé 
à  Pair  ;  dans  ces  conditions,  il  prend  une  coloration  rouge  foncé, 
qu'il  commimique  à  ses  décoctions.  L'oxydation  porte  non  seu- 
lement sur  rhématine,  mais  encore  sur  les  glucosides  qui,  dans 
ces  conditions,  donnent  une  nouvelle  quantité  de  matière  co- 
lorante. 

Du  reste,  l'hématéine  n'est  qu'un  premier  terme  d'oxydation  ; 
celle-ci  poul  aller  plus  loin  et  fournir  des  composés  noirs.  Cer- 
taines décoctions  de  bois  précipitent,  en  effet,  par  l'addition  de 
sel  marin,  une  matière  résineuse  noire,  tandis  que  d'autres  donnent 
seulement  un  précipité  rouge-brique. 

Pour  avoir  la  valeur  réelle  d'un  bois,  il  faut  donc  doser  la  ma- 
tière colorante  qu'il  renferme  et  non  déterminer  son  rendement 
en  extrait.  On  trouve  ainsi  que  des  espèces  de  bois  réputées 
de  qualité  inférieure  peuvent  être  supérieures  aux  meilleures 
marques,  et  que  des  bois  fournissant  moins  d'extraits  que  d'autres 
sont  cependant  plus  riches  en  matières  colorantes  ;  c'est  ce  que 
l'auteur  a  pu  constater  par  des  essais  de  teinture  faits  compara- 
tivement sur  diverses  marques  de  bois. 


nOUé   BT   MAKQrKiS 

des  bois  de  cnmpèche. 

EXTRAIT 

alcoolique 
pour  100. 

BXTBAIT 

élhéré 
pour  100. 

«É:ilD.' 

pour  100. 

p.  X  T  B  11  T 

(iqupux 
pour  100. 

Yucatan 

37.46 
47.95 
53.47 
50.32 
60.32 
54.10 
54.11 
47.92 
35.17 
34.81 
38.51 
50.50 
50.71 
30.12 

60.12 
51.37 
44.95 
43.81 
32.00 
34.72 
41.89 
50.00 
59.72 
59.21 
58.34 
43.20 
43.(Ki 
52.99 

2.42 
0.68 
1.58 
5.81 
7.78 

11.18 
4.00 
2.18 
5.21 
5.95 
3.15 
6.30 
6.24 

16.89 

20.20 
21.00 
14.02 
19.30 
18.75 
14  00 
20. ;« 
16.00 
17.45 
18.00 
17.34 
18.70 
18.00 
10.70 

Laçuna  

DoiniDiro • 

Dominzo  D 

Monta  Chrislo  18SI 

Monte  Christo  1887. . .  

Fort  Liberté  18*i  87 

Fort  Liberté  18:i7 

Fort  Liberté  18'G  IS8<i 

Fort  Liberté  J.  B.  1887 

Yaratan  E.  J 

Jamaïqae 

Jamaëque 

Jamaïque 
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Kn  traitant  dps  extraits  de  cnmp&cho  par  t'étlier,  puis  par  l'al- 
cool, i'auteur  a  constutf'i  (juc  les  matières  colorantes  passaient  com- 
plètement dnns  ces  deux  dissolvants,  et  que  le  résidu  ne  renrernaait 
plus  que  des  sels  minéraux,  du  sucre  et  autres  matières  organiques 
dépourvues  de  pouvoir  linclorial. 

Le  tableau  précodent  résume  les  résultats  qu'il  a  obtenus  dans 
ces  exyiériences,  dont  les  conclusions  sont  faciles  à  tirer. 

Une  antre  cause  d'eiTeur  qui  se  présente  souvent  réside  dans 
ce  fait  que  la  délermin;ition  du  rendement  en  extrait  est  faite  sur 
une  trop  petite  (juanlilé  de  bois.  L'auteur  montre  par  des  exemples 
que  les  résultats  obtenus  sur  divers  échanlillons  d'un  môme  lot 
peuvent  être  très  différents;  il  a  obtenu  des  nombres  variaot 
de  12  à  21  0/0.  11  en  conclut  que,  pour  avoir  des  résultats  exacts, 
il  faut  faire  ces  déterminations  sur  une  grande  quantité  de  bois, 
environ  100  kilof^ranimes. 

L'auteur  entre  alors  dans  quelques  détails  sur  la  pratique  dâ 
l'oxydation  des  bois  par  l'air  humide.  On  a  vu  que  celte  opération 
avait  pour  Lut  d'amener  la  matière  colorante  à  l'état  d'hématéine. 
Celto  plmsM  est  alteinle  lor^:que  la  décoction  du  bois,  qui  doit  être 
d'une  couleur  jaiine-jjrun,  prend  une  teinte  rouge-vineux  par 
l'nddition  d'une  trace  d'jilnuiiiiate  d'ammonium  ou  de  sodium.  Si 
la  teinte  de  la  décoction  vire  au  bleu,  il  y  a  eu  suroxydation,  et 
lo  bots  a  perdu  de  sa  valeur. 

Dans  le  but  d'activer  l'oxydation  (qni  dure  ainsi  de  C  à  8  se- 
maines), on  a  proposé  l'emploi  de  certains  agents  chimiques.  Ainsi, 
on  ajoute  quelquefois  à  l'eau  qui  doit  servir  h  humecter  le  bois 
imo  certaine  quanlilé  de  chlorate  de  potasse,  d'acile  oxalique, 
d'ammoniaque,  de  carbonate  de  soude,  de  phospljate  d'ammo- 
niaque, d'urine,  de  bichromate  de  pola?se,  de  silicaie  de  soude,  eto. 
Ces  réactifs  accélèrent  évidemment  pl;is  on  moins  l'oxydation, 
mais  c'est  toujours  aux  dépens  de  la  qualité  du  produit;  avec  la 
bichromate  de  potasse,  elle  est  terminée  au  bout  de  huit  à  douza 

Le  rendement  en  extrait  obtenu  avec  les  bois  oxydés  est  tou- 
jours phis  élevé  que  celui  fourni  par  les  bois  non  oxydi^s.  Les  pre- 
miers donnent  en  teinture  des  teintes  plus  foncées,  mais  moins 
solides  Bti  lavage,  à  l'air,  à  la  limiiêre,  nu  chlore  (bain  de  chlorure 
de  chaux  à  0°,05  B.  pendant  2  inirmtesi,  etc.,  pariicullèrement 
ceux  oxydés  en  présence  d'urine  et  de  bichromate  de  potasse. 

L'auteur  résume  dans  le  tableau  suivant  les  expériences  qu'il  ^ 
faites  à  ce  sujet  : 
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Ar.EXTS   OXTDAKTS. 


Bois  non  oxydé 

Air  et  eau 

0,5  0/0  de  chaux 

O.ioOO  de  chlorate  de 

pota^tse    et   d'acide 

oxalique.. 

0,1  00  de  bichromate 

de  potasse 

0,25  0/0  de  carbonate 

de  soude  

Urine 


TEINTS 

obtenue  avec 

luordnot 

d'nlamine. 


blene 

blene 

▼iolet-bleo 


violet-bleu 

violet 

violet 
violet-bleu 


POIDS 

«ésirrA!<cc 

d'extrait 

à  la  Inmiùrc 

pour  100. 

eu  jours. 

16.5 

30 

17.8 

18 

18.  i 

10 

17.5 

10 

18.0 

5 

17. G 

10 

18.0 

H 

ACTION   DO   CHLOIB. 


pas  de  changement. 

altéré. 

fortement  altéré^ 


fortement  altéré. 

décoloré. 

fortement  altéré, 
fortement  altéré. 


Il  résulte  de  ces  expériences  que  l'anoien  procédé  d'oxydation 
des  bois  par  Tair  humide  çst  la  plua  rationnel, 

Un  dernier  procédé  d'oxydation  des  bois  et  d'épuration  (Jes 
extraits  est  celui  qui  repose  sur  remploi  des  solutions  do  gélatine. 
Cette  métliode  est  basée  sur  la  propriété  que  possèdent  oas  solu- 
tions de  précipiter  les  tanins  contenus  dans  les  décoctions  de 
campêche. 

L'auteur,  en  voulant  vérifier  le  fait,  constata  que  les  résultats 
étaient  tout  à  fait  négatifs.  Les  principes  analogues  aux  tanins, 
contenus  dans  certains  bois  de  campêche,  ne  sont  pas,  en  eflet, 
précipités  par  la  gélatine  ;  ils  se  rapprochent  beaucoup  plus  par 
leurs  propriétés  de  Tacide  gallique,  qui  n'est  pas  précipité  par  la 
gélatine.  En  outre,  une  petite  quantité  de  matière  colorante  est 
entraînée  par  la  gélatine  dans  le  précipité. 

Certaines  variétés  de  bois  de  campêche  contiennent,  il  est  vrai, 
du  tanin  précipitable  p^r  la  gélatine,  mais  en  si  faible  quantité 
que  sa  séparation  par  ce  moyen  compense  à  peine  la  pert^  de 
matière  colorante  faite  dans  ^opération. 

En  résumé,  les  résultats  obtenus  avec  des  bois  oxydés  par  Teau 
et  la  gélatine  furent  toujours  inférieurs  à  ceux  obtenus  avec  des 
bois  oxydés  par  Tair  humide  seul. 

11  est  certain  que  l'oxydation  ou  la  fermentation  des  bois  pré* 
sente  plusieurs  avantages,  surtout  lorsqu'ils  doivent  être  employés 
directement  pour  la  teinture  ;  mais  le  fabricant  d'extrait  doit  envi- 
sager la  chose  à  divers  points  de  vue.  Il  doit  surtout  considérer 
l'usage  que  l'on  veut  faire  du  produit,  les  deux  genres  d'extrait  ne 
se  prêtant  pas  du  tout  aux  mêmes  applications.  Les  bois  oxydés 


40  ANALYSE    DES    TRAVAUX    DE   CHIMIE. 

fournissent  des  extraits  qui  donnent  avec  les  mordants  générale- 
ment employés,  l'alumine,  le  fer,  le  cuivre,  etc.,  ou  leurs  mé- 
langies,  des  teînles  différentes  de  celles  obtenues  avec  les  bois  non 
oxydés.  On  sait,  par  exemple,  qu'nvec  ces  extraits,  on  ne  peut 
pas  obtenir  certaines  teintes  auxquelles  on  arrive  facilement  avec 
tes  autres. 

L'oxydation  préalable  ne  peut  être  recommandée  d'une  façon 
générale  que  lorsqu'on  veut  produire  des  extrails  pour  noir.  Les 
bois  et  les  extraits  oxydés  par  le  bichromate  de  potasse  donnent 
toujours^  dos  teintes  qui  se  rapprochent  beaucoup  de  celles  obte- 
nues avec  l'indigo.  II  en  est  de  même  si  l'oxydation  a  été  faite  par 
le  T^blorate,  l'hypochlorite  ou  le  silicate  de  soude. 

Les  extrails  fortement  oxydés  donnent  de  mauvais  résultais  en 
impression  ;  l'auteur  montre  tous  tes  inconvénients  que  présenta 
leur  emploi  dans  cette  industrie  et  en  indique  les  causes. 

Pour  l'examen  des  bois  et  des  extraits,  au  point  de  vue  de  leur 
valeur  tinctoriale,  l'auteur  emploie  la  méthode  suivanle  :  dans  un 
même  bain-maiie,  on  place  un  certain  nombre  de  becherglass 
d'environ  f  litre  de  capacité.  On  inlroduit  dans  ces  vases  l>',5  de 
bois,  un  demi  à  trois  quarts  de  litre  d'eau  et  une  bande  de  calicot 
préparée  (de  lO""  de  long  sur  la  largeur  des  3  raies),  sur  laquelle 
se  trouvent  des  raies  mordancées  à  l'alumine,  au  fer,  et  evoc  un 
mélange  de  ces  deux  mordants.  Il  fuit  en  même  temps  un  essai 
pour  noir  sur  un  tissu  mordancé  à  l'acétate  d'alumine.  Ou  tient  le 
bain-marie  â  la  température  de  75°,  pendant  une  lieure,  puis 
pendant  quinze  minutes  à  l'ébullition,  et  on  retire  los  bandes, 
qu'on  lave  avec  soin  et  qu'on  sèche.  En  faisant  ces  essais  com- 
parativement avec  un  bois  type,  on  peut  estimer  la  valeur  de 
l'éch«ntiIlon  à  1-2  0/0  près. 

Quand  on  n'a  pas  de  bandes  de  calicot  mordancé,  on  peut  opé- 
rer de  la  façon  suivanle  :  on  prend  20  grammes  de  coton  écru  ou 
blanchi  et  5  grammes  de  bols,  et  on  fait  bouillir  une  heum.  On 
passe  ensuite  le  coton  bien  essoré,  pendant  cinq  minutes,  dans  un 
bain  contenant  0",5  de  sulfate  de  cuivre  pour  un  titre  d'eau.  Oo 
place  de  nouveau  le  coton  dans  le  bain  de  teinture,  auquel  on  a 
ajouté  1  gramme  de  carbonate  de  soude,  et  on  chaufTe  cinq  mi- 
nutes à  l'ébullition.  On  passe  alors  dans  le  bain  de  mordant,  puis 
encore  dans  le  bain  de  teinture,  et  enlln  dans  un  bain  contenant 
0",8  de  sulfate  de  fer  pour  un  litre  d'eau,  oii  on  le  laisse  dix  mi- 
nutes. Au  bout  de  ce  temps,  on  sort  le  coton  et  on  le  passe  une 
dernière  fois  dans  le  bain  de  teinture,  auquel  on  a  ajouté  1  gramme 
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de  ch^ux.  On  fait  bouillir  un  quart  d*heure,  on  rince,  on  sèche; 
on  compare  alors  les  teintes  obtenues. 

Les  bois  bruts  ne  contiennent  jamais  plus  de  15  0/0  d'eau  ;  ceux 
fraîchement  oxydés  en  contiennent  de  15  à  20  0/0. 

Les  principales  impuretés  que  Ton  trouve  dans  les  extraits  de 
campêche  sont  :  la  mélasse,  la  dextrine,  le  sulfate  de  soude,  la 
chaux  et  les  extraits  riches  en  tanin,  tels  que  le  châtaignier,  le 
quebracho,  le  sumac,  le  dividivi  et  le  quercitron. 

Dans  les  extraits  liquides  (0  =  1,256  à  1,312),  on  trouve  facile- 
ment le  sulfate  de  soude  et  la  chaux,  qui  se  déposent  dans  les 
tonneaux  ;  aussi  n*ajoute-t-on  généralement  ces  sels  que  dans  les 
extraits  secs;  dans  ceux-ci,  on  les  dérèle  par  l'examen  des  cendres. 

La  proportion  de  cendres  n'indique  rien  au  point  de  vue  de  la 
pureté  d'un  extrait;  elle  varie  dans  les  extraits  purs  de  1,08 
à  7,62  0/0,  suivant  Tespèce  de  bois  et  les  procédés  d'extraction 
employés,  comme  le  montre  le  tableau  suivant  : 


ROMS   DBS   BOIS 

de 
eampéclie. 


YufitaD 

Lagoaa 

Fort  Liberté 

Jamaïque 

Saint-DominKae 

Monte  Cbristo 

Jamaïque 

Mélange  de  dilTérents  bois 


DECOCTION 

faite 

à  la  pression 

ordinnire. 

Cendres 

pour  100  de 

relirait. 


1.98 
i.5i 
1.06 
2.33 
3.52 
6.40 
7.6i 
2.27 


aiCOCTIO!! 

faite  i  1/2  afin, 
de  pretsion. 

Cendres 

pour  iOO  de 

l'extrait. 


2.01 
1.71 

i.oy 

3.U7 
6.47 
7.70 
2.20 


DâcocnoM 

faite 

à   1    atm.    1/2 

de  pression. 

Cendres 

pour  100  de 

reztrait. 


2.74 
2.67 
1.81 
2.91 
4.51 
6.91 
8.10 
3.01 


ftéCOCTIOR 

faite  à  fO  afm. 
de  pression. 

Cendre* 

pour  100  de 

l'estrait. 


3.50 
3.05 
2.15 
3.72 
5.10 
7.23 
8.51 
3.71 


La  mélasse,  le  glucose  et  la  dextrine  se  reconnaissent  facile- 
ment au  goût  et  à  l'odeur  du  produit.  Pour  les  séparer,  Tauteur 
recommande  la  méthode  suivante  : 

On  traite  1  à  5  grammes  de  l'extrait  séché  à  100^  par  de  l'alcool 
absolu  jusqu'à  ce  que  la  solution  alcoolique,  additionnée  d*alumi- 
nate  de  soude,  ne  donne  plus  la  réaction  de  l'hématéine.  Le  sucre 
et  la  dextrine  restent  dans  le  résidu  avec  d'autres  matières  étran- 
gères, où  on  les  dose  par  les  procédés  ordinaires.  Les  extraits 
renferment  normalement  0,25  à  0,50  0/0  de  glucose. 

L'extrait  alcoolique  est  évaporé  et  lo  résidu  séché  à  100°  ;  on 
traite  ensuite  la  masse  par  l'éther,  et  on  détermine  le  poids  de 
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matière  enlevé  par  ce  dissolvant  ot  la  quantité  de  matière  inso- 
luble. 

En  comparant  les  réRiillats  nhteniis  avec  ceux  que  Tournil  un 
extrait  pur,  on  peul  coni'lore  s'il  y  a  eu  faUirication  avec  du  châ- 
taignier ;  celui-ci  fournit,  en  olTet,  un  extrait  qui  est  presque  com- 
plèlement  soluble  dans  l'alcool  et  à  peu  près  insoluble  dans  l'éther. 
On  étudie  ensuite  les  résidus  alcooliques  et  éthérés  en  faisant  avec 
chacun  d'eux  un  essai  de  teiriliirc  et  comparant  les  teintes  oble- 
nues  avec  celles  que  fournissant  les  mêmes  poids  des  résidus 
alcooliques  et  éthérés  d'un  extrait  type. 

La  comparaison  par  un  essai  de  teinture  de  deux  extraits  falsi- 
fiés ne  peut  donner  de  bons  résultats  que  si  les  matières  étran- 
gères introduites  sont  de  la  dexLrine,  de  la  mélasse,  du  sulfate  de 
soude,  etc.  ;  mais,  si  le  produit  est  additionné  de  tanin  ou  plutdt 
d'un  extrait  riche  en  lanin  (cliàtai»nier,  quebraclio,  dividivi),  cet 
essai  ne  peut  donner  aucune  indication  sérieuse,  par  suite  ds 
réactions  colorées  que  le  lanin  donne  avec  les  rnordanis.  Dans  ce 
cas,  il  est  indispen.sable  de  séparer  le  tanin  de  la  matière  colo- 
rante par  l'action  de  l'alcool  et  de  l'éthor,  connue  il  a  été  dit  plus 
haut. 

On  peut  aussi  faire  l'essai  de  teinture  en  ajoutant  a  l'extrait 
25  0/0  d'exlrait  de  quercilrnn  ou  de  .'îtimac  ;  le  tanin  de  ces  bois 
ayant  une  plus  grande  affinilé  pour  les  libres  mordancées  que  celui 
des  autres  bois,  l'action  de  ceux-ci  est  fort  atténuée,  et  la  compa- 
raison des  échantillons  obtenus  devient  possible. 

On  peut  encore  obtenir  d'assez  bons  résultats  par  la  méthode 
colorimé trique.  On  dissout  1  gramme  de  l'extrait  type  dans  un 
litre  d'eau  distillée,  et,  d'autre  part,  2  grammes  de  sulfate  de 
cuivre  dans  un  litre  d'eau.  On  mesure  1  cenlimètrecube  de  chaque 
solution  qu'on  introduit  dans  10  centimètres  cubes  d'eau  ;  on  fait 
bouillir  et  on  porte  à  100  centimètres  cubes  avec  de  l'eau  distillée. 
On  fait  la  mfime  opération  avec  l'extrait  à  essayer.  On  examine 
au  colorimètre  les  liqueurs  ainsi  obtenues,  et  on  ramène  A  égalité 
de  teinte  par  addition  d'eau.  On  estime  ainsi  à  2  0/0  près  la  richesse 
de  l'échantillon.  Cette  méthode  donne  de  bons  résuUats  lorsque 
les  impuretés  ne  peuvent  pas  avoir  d'action  sur  le  sel  de  cuivre  j 
si  l'extrait  contient  du  tanin,  on  a  toujours  des  résultats  trop 
forts. 

Ces  diverses  méthodes  donnent  des  résultats  qui  suffisent  gé- 
néralement aux  teinturiers,  bien  qu'iU  ne  soient  pas  d'une  rigou- 
reuse exactitude.  Du  reste,  les  difficultés  que  l'on  rencontre  pour 
faire  une  analyse  quantitative  exacte  d'un  extrait  do  bois  de  oam- 
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pi^cho,  facilitent  singulièrement  les  fraudes  dont  ces  produits  sont 
l'objet. 

L'auteur  montre  ensuite  les  inconvénients  que  présente  l'emploi 
des  extraits  falsifiés  en  impression. 

On  trouve  dans  le  commerce  un  produit  désigné  sous  le  nom 
d'hématéine  ;  ce  produit  n'est  pas,  comme  son  nom  l'indique,  de 
rhématéine  pure,  mais  un  extrait  pulvérulent,  qui  n'est  pas  tou- 
jours de  première  qualité  et  qui  est  souvent  additionné  de  25  à 
40  0/0  de  produits  étrangers. 

L'auteur  étudie  ensuite  l'extrait  de  fustet,  particulièrement  au 
point  de  vue  des  falsifications  dont  il  est  l'objet.  Les  produits  qu'on 
emploie  le  plus  souvent  pour  cela  sont  la  dextrine,  la  mélasse,  le 
glucose,  la  glycérine,  le  sulfate  de  zinc,  l'alun,  l'extrait  de  safran 
d'Inde,  de  queVcitron,  les  couleurs  d'aniline  et  la  nitroalizarine.  Il 
passe  en  revue  les  méthodes  employées  pour  rechercher  ces 
impuretés.  a.  et  p.  b. 

Fabrieatien  de  la  primitlinef  A.  G.  GREEUT  {J.  ch. 

Soc,  1889,  p.  46). —  On  chauffe  2  molécules  de  paratoiuidine  avec 
2  atomes  de  soufre  jus(}u'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'hydro- 
gène sulfuré.  Le  produit  do  la  réaction  renferme  principalement  la 
thiotoluidine  de  Merz  et  Weilh  (C"H«.AzH*)*S  et  une  base, 
C**H*^Az*S,  qu'on  peut  appeler  la  déhydrothiololuidine.  Si  dans 
cette  opération  on  double  la  proportion  de  soufre,  la  thiotoluidine 
et  ladéhydrotoluidine,  formées  d'abord,  disparaissent,  et  on  obtient 
une  base  beaucoup  plus  condensée,  qui  a  très  probablement  pour 
composition  C*®ll*^Az*S*  et  que  l'auteur  écrit  de  la  façon  sui- 
vante : 

.Az=GHv  /Az=GHv  /Az=GHv 

(CH3)GGH3C  J>G6H2<:^  3g<"H2<  >G6H3. 

^^S-"^         ^^s--"'^        ^--S-^'''^  I 

AzH2 

Cette  base  est  une  poudre  jaune,  à  peu  près  insoluble  dans  tous 
les  dissolvants.  Ses  sels  sont  fortement  colorés  et  sont  décomposés 
par  l'eau  où  ils  sont  insolubles.  Sa  stabilité  est  très  grande  ;  elle 
peut  être  chauffée  à  400**  sans  se  décomposer. 

Laprimulineestracidemono5ulfoniquedecettebaseC*®H*8Az*S5; 
elle  possède,  on  l'a  vu,  la  propriété  de  teindre,  en  bain  alcalin,  le 
colon  non  mordancé  en  jaune  primerose,  et  on  peut  la  trans- 
former sur  la  fibre  même  en  son  composé  diazoïque,  lequel,  en 
réagissant  sur  les  aminés  aromatiques  et  les  phénols,  donne 
naissance  à  toute  une  sérfe  de  matières  colorantes  {Bull.  Soc. 
Chim.y  d*  série,  t.  1,  p.  324  et  859.)  A.  et  p.  b. 
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Syntlihfle  de«  rouuillineB  nu  moreB  dca  «mid*- 
benzaphémoncs  et  émm  nmlnvs  ftr«m«tlqiicri  ea 
présence  des  «vents  elilorarants  «  O.  nvLHÂUSBK 

[Diiifflers  J-,  t.  *ïl,  p.  592).  —  L'auteur  entre  d'abord  dans 
quelques  considérations  Ihéoiiqiies  sur  le  formation  des  rosani- 
lines  ou  innyen  des  amidohenzpphéiiones,  el  Tait  l'historiqua  de  la 
question.  Il  donne  sous  l'orme  de  tableau  la  liste  des  matières  co- 
lorantes los  plus  îtiiportantes  qui  ont  été  obtenues  par  ce  moyen 
en  indiquant  pour  cliacune  d'elles  la  henzophénone  etTamine  qui 
la  fournit  ainsi  que  l'ageut  chlorurant  qu'on  fait  réagir  sur  le 
mélange. 

La  Badinehe  Anilhi-uiid  Sodnfahrik  et  rAcfienijesellscbaft  fur 
chemisclie  Industrie  ont  appliqué  cette  réaction,  découverte  par 
Caro  et  Gralie  [D.  cli.  G.,  t.  II.  p.  1350),  pour  la  fabricaLion  d'un 
cerinin  nombre  de  matières  colorantes.  Les  plus  importantes  sont  : 
la  têtramélhy!(liben/.yt-,  la  Létraélhyldibenzjl-,  la  pentaméLhyl-a- 
naphtyl-,et  la  télraélhj-l-a-napblyl-pararosnntline,  qu'on  trouve 
dans  le  commerce  sous  les  noms  de  violet  de  benzyle  B,  violet  de 
Bennyle  ^B,  bleu  victorie  4B,  bleu  Victoria  BB. 

Pour  les  [iréparer,  on  mi^laiige  molécule  à  molécule  l'amido- 
benzophéuone,  l'auiine  et  l'agent  diloruranl  (généralement  la 
tricbloruredeplidsplioreou  encore  l'oxychlorure  de  carbone). Dans 
beaucoup  de  cas,  la  réaction  commence  ;i  la  température  ordi- 
naire (;t  se  termine  sans  qu'on  observe  une  trop  grande  éléva- 
tion de  température.  Quelquefois,  cf]>endant,  il  est  nécessaire 
de  refroidir  ou  de  modérer  la  réaction  par  l'addition  d'un  dissol- 
vant tel  que  la  benzine,  le  toluène,  le  xylène,  le  chloroforme,  elo. 
Dans  d'iiutrescas,  il  faut  aider  la  réaction  en  cliauffant  le  mélange 
vers  100".  Quoi  qu'il  en  soit,  il  est  toujours  avantageux  d'opri-er 
en  présence  d'un  excès  d'aminé,  de  fa(.rou  que  le  mélange  reste 
neutre;  dans  ce>  condilions  il  rst  aussi  plus  fluide.  On  peut  encore 
arriver  à  ce  d^rnier  résulint  en  ajoutant  an  mélange  nue  cerinîne 
quantité  d'un  dissolvant  neutre.  a.  et  i^  a. 

Préparation  îles  matières  coisrantrit  dérivées  4ea 
rosHnilines  par  l'netlon  des  ehlorures  d'arides  aro- 
matiiiars  sur  1rs    Hmînrs    aronintiqueM   tertiaires: 

O.  SlilinAtSER  {Diijglvr's  J.,  t.  «»«,  p.  ■14).  —  l':ii  faisanl 

réagir  les  chlorures  d'acides  sur  les  moniuuines  tertiaires  en 
pré-ence  de  composés  qui  favorisent  la  condensation,  on  oblienl 
des  matières  colorantes  appartenant  au  groupe  de  lu  rosauili 
Ainsi,  si  on  traite  par  le  cblorure  de  benzoyle  la  dîméthylaniline 
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mélangée  à  du  chlorure  de  zinc,  on  obtient  le  tétraméthyldiamido- 
triphéuyicarbinol  ou  vert  malachite. 

L*auteur  passe  en  revue  les  nombreuses  applications  qui  ont  été 
faites  de  cette  réaction,  découverte  par  0.  et  E.  Fischer  {D.  ch, 
G. y  1878,  t.  il,  p.  942  et  t.  t«,  p.  797  et  800),  pour  la  production 
de  matières  colorantes. 

La  Badische  Anilin-und  Sodafabrik  et  la  Geselhchaft  far 
cbemische  Industrie  fabriquent  ainsi  depuis  1883  Thexaméthyl- 
pararosaniline,  Thexaélhylpararosaniline  ot  la  trimétliyl-triphényl- 
pararosaniline. 

Pour  obtenir  des  rosanilines  substituées  symétriques  (hexamé- 
thyl-pararosaniline,  triméthyltriéthylpararosaniline,  par  exemple), 
on  fait  réagir  Toxychlorure  de  carbone  gazeux  ou  en  solution  dans 
la  benzine  sur  la  base  tertiaire  en  présence  des  chlorures  de  zinc, 
de  fer  ou  d*aluminium.  Il  se  forme  d'abord  un  chlorure  acide  qui, 
en  réagissant  sur  Texcès  de  base  tertiaire,  donne  naissance  à  la 
matière  colorante  correspondante. 

Si  on  veut  obtenir  des  rosanilines  substituées  dans  lesquelles 
les  2/3  seulement  des  groupes  substitués  soient  symétriques 
(par  exemple  la  pentaméthylphényl-  ou  tétraméthyldiphényl  para- 
rosanihne),  on  fait  réagir  l'oxychlorure  de  carbone  sur  Tamine 
tertiaire,  de  façon  à  ne  pas  dépasser  la  formation  du  chlorure  de 
Tacide  amidé  tertiaire,  et  pour  cela  on  supprime  l'emploi  du  chlo- 
rure de  zinc  ou  on  emploie  un  agent  du  même  genre,  mais  peu 
énergique. 

En  traitant  alors  par  la  soude  caustique  étendue  le  produit  de  la 
réaction  qui  renferme  le  chlorure  acide,  l'aminé  en  excès  et  son 
chlorhydrate,  on  décompose  le  chlorure  et  on  sépare,  par  décanta- 
tion et  Qltration  Tamine  qui  n'a  pas  réagi  de  la  solution  aqueuse 
des  sels  de  soude.  Celle-ci,  traitée  par  l'acide  chlorhydrique, 
donne  l'acide  amidobenzoïque  tertiaire  qui,  après  dessiccation,  est 
transformé  de  nouveau  en  son  chlorure  par  l'action  du  perchlorure 
(le  phosphore.  Ce  chlorure  une  fois  obtenu,  on  le  fait  réagir  sur 
Tamine  voulue,  en  présence  de  chlorure  d'aluminium.  La  réaction 
terminée,  on  peut  éliminer  l'aminé  employée  en  excès  en  traitant 
le  produit  par  la  vapeur  d'eau  ou  par  l'acide  chlorhydrique  à 
chaud.  A.  et  p.  b. 

Réaumé  dem  preeédé»  de  «jntliëse  des  rofiani- 
Une»  par  l'aetion  des  lialosënea  sur  les  «niineii 
aromaUquem  O.  MJjIillÂUSER  (DIngler's  J,,  t.  «99, 
p.  376).  —  Après  avoir  examiné  les  conditions  dans  lesquelles  les 
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mélanges  d'amiuea  aromaLiquee  sont  aptes  à  former  des  rosani- 
lines,  l'auteur  passe  en  revue  les  méthodes  qui  ont  été  proposées 
pour  la  préparation  de  ces  corps  par  l'action  des  halogènes  sur 
les  aminés.  Il  donne,  sous  forme  de  tableaux,  la  liste  de  tous  les 
procédés  employés  el  pour  chacun  d'eux  les  aminés  employées, 
le  réacEir  qu'on  fait  agir  sur  le  mélange,  le  nom  de  l'auteur  du 
procédé,  le  lieu  et  la  data  de  sa  publication. 

On  a  proposé  comme  agents  déshydrogénanls,  pour  la  transfor- 
mation en  rosanilines  des  mélanges  d'aminés.  L'action  directe  des 
halogènes,  chlore,  brome,  iode;  certaines  combinaisons  de  ces 
halogènes  avec  les  nuUalloïdes  ou  les  métaux  capables  de  dé- 
gager, dans  les  conditions  de  l'opëralion,  tout  ou  partie  de  l'halo- 
gène qu'elles  renferment  ou  encore  des  mélanges  d'acide  chlorhy- 
drique  et  d'agents  oxydants  faibles  qui  constituent  une  source  de 
chlore. 

Tous  les  pi'océdés  employés  appai'tiennent  donc  à  l'une  des  caté- 
gories suivantes  : 

i"  Action  du  chlore,  du  brome  ou  de  l'iode  sur  un  mélange 
d'aniline,  de  para  et  d'orthololuiiiine,  un  mélange  de  para  et 
d'orthotoluidine,  ou  encore  ua  mélange  d'orthoLuluidioe  et  de 
diphény  lamine. 

Z'  Action  des  combinaisons  métalliques  des  halogènes,  telles  que 
les  chlorure,  bromure,  iodure  ou  fluorure  mcrcurique;  chlorure 
cuivrique,  chlorure,  iodure  ou  fluorure  de  zinc;  chlorure  ferrique; 
chlorure  ou  bromure  stannique  ;  chlorure  uranlquo  et  pentachlo- 
rure  d'antimoine  sur  un  mélange  d'aniline,  de  para  et  d'orthotolui- 
dine; de  paratoluidiue  et  de  diphénylamine  ;  de  cumidine  et 
d'aniline. 

Les  composés  ne  cèdent  généralement  dans  la  réaction  qu'une 
partie  de  leur  chlore;  ainsi,  le  chlorure  stannique  est  ramené  à 
l'étal  de  chlorure  st:inneux;  le  chlorure  cuivrique  à  l'étal  de  chlo- 
rure cuivreux,  etc.  ; 

S°  Action  des  combinaisons  halogénées  des  métalloïdes  telles 
que  le  chlorure  de  soufre  et  t'bexachlorure  de  carbone,  CCI",  sur 
des  mélanges  d'aniline,  de  para  et  d'orthotoluidine;  deparuloluidioe 
et  de  diphéuylamine.  Dans  la  réaction,  l'hexachlorura  de  carbone 
abandonne  deux  atomes  de  chlore  et  est  ramené  à  l'état  de  C*C1*. 

4*  Action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  les  mêmes  mélanges 
d'aminés  en  présence  d'agents  oxydants  faibles,  tels  que  le  prus- 
siatei-ouge,  l'acide  stannique,  t'oxyde  ferrique,  l'oxyde  de  bismuth, 
l'oxyde  d'antimoine,  l'oxygène  ou  l'acide  nitrique.  Le  chlore  qui  se 
dégage  dans  le  réaction,  agit  comme  agent  de  desfaydrogéuatîon. 
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5°  Action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  mélange  d'aniline,  de 
para  et  d'orthotoluidine  en  présence  de  nitrobenzine,  de  nilronaph- 
taline,  de  nitraniline  ou  d'acide  picrique,  etc.^  et  de  chlorure  fer- 
reux ou  de  chlorure  de  zinc,  etc. 

Dans  ces  conditions,  le  chlorure  ferreux,  par  exemple,  qui  donne 
de  très  bons  résultats,  provoque,  en  présence  de  l'acide  chlorhy- 
drique et  de  la  nitrobenzine,  un  dégagement  de  chlofe)  se  trans- 
forme ainsi  en  chlorure  ferrique,  qui  cède  son  chlore  aux  bases 
aronialiques  et  la  réaction  se  poursuit  de  même  tant  qu'il  reste  de 
la  nitrobenziiie  dans  le  mélange. 

L'auteur  donne  ensuite  les  équations  des  réactions  qui  se  passent 
dans  la  formation  des  rosanilines  par  ces  procédés.  Ainsi,  avec  le 
chlorure  stannique  et  un  mélange  de  paratoluidine  et  d'aniline,  on 
aurait  : 

(  —  Cm^ .  AzH2  (  —  G^H* .  AzH2 

^  I Z  H  +  3(SiiG14)  =  3HC1  +  ^  I Z  cî  +  3(SnG12), 

(  —  H  (  —  Cl 

l  —  C^H^ .  AzIP  (  —  C6H^ .  A«H2 

G    Zc!  +H.Cqi*.AzH2  =  HGl  +  C    ZcW.AzH^ 

(  — Gl  f  — Gl 

I  — C6II*.AzH2  (—G6H4.A2H2 
—  Gl  \  — G6H*.AzH2 
-  G6I14.  Azll2  -1-  H  .GW.  AzH2  =  HCl  +  G  j  «  c^H*.  AzU^o 
^Va                                          (  — Gl 

A.  et  p.  B» 

Fabrieatlon  des  tissus  imperméaliles  )  S*  DO- 
RIJVG  (Dingler's  J.,  t.  •!«,  p.  185).  —  L'auteur  examine  les 
différents  procédés  qui  ont  été  proposés  pour  rendre  les  lissua 
imperméables^  et  fait  remarquer  que  la  majeure  parlie  des  nom- 
breux brevets  qui  ont  été  pris  à  cet  effet  ne  peuvent  élre  appliqués 
dans  Tindustrie. 

Tous  ces  procédés  rentrent  dans  l'une  ou  l'autre  de  ces  deux 
méthodes  :  l'*  le  tissu  est  recouvert  d'une  couche  de  savon  terreux 
formé  par  double  décomposition  sur  la  pièce;  2^  le  tissu  est  im-^ 
prégné  d'une  subslance  inattaquable  par  l'eau  qu'on  applique  en 
passant  la  pièce  dans  la  matière  amenée  à  l'état  de  fusion  ou  dis- 
soute dans  un  dissolvant  approprié. 

Dans  le  premier  cas,  on  produit  généralement  un  savon  alumi- 
neux  en  passant  successivement  le  tissu  dans  un  bain  d'acétate 
d'alumine  et  de  savon  alcalin* 
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L'acétate  d'alumine  se  prépare  de  la  façon  ordinaire,  par  double 
décomposition  enlre  l'acétate  de  plomb  et  le  sulfate  d'alumine. 
L'excès  de  sulfate  d'alumiue  ne  gêna  pas;  mais  il  fautilviter  autant 
que  possible  la  présence  d'acide  libre.  Le  bain  d'acétate  d'alumine 
marque  3°  B  et  est  porté  à  la  température  de  50**  dans  une  chau- 
dière à  double  envelojipe  ou  p.ir  circulation  de  vapeur, 

A  la  solution  aqueuse  de  savon  on  ajoute  géiiértil»uieiit  de  la 
cire,  de  la  résine,  de  l'huile  minérale  et  même  du  caoutchouc 
qu'on  émulsionne  dans  la  liqucui-. 

Les  quantités  néccssaireii  pour  1  mèlre  carré  de  tissu  sont: 
30  grammes  de  savon  de  suif,  â5  grammes  de  cire  du  Japon, 
i'",5  du  caoutchouc  diôBous  dans  l'essence  de  térébenthine  et 
1  gramme  de  vernis.  Ou  fond  d'abord  la  cire  et  on  ajoute  la 
solution  de  caoutchouc  ou  le  vernis,  on  o{fite,  puis  on  verse  uoa 
solution  saturée  de  foie  de  soufre  dans  la  proportiim  de  5  0/0  du 
poids  du  caoutchouc  employé.  Lorsque  tout  est  bien  mélanf^,  ou 
ajoute  la  quantité  néi-essiiire  de  savon  dissous  dans  l'eau  chaude 
et  on  porte  la  Hquenr  à  51)0''°. 

Lorsqu'on  doil  tolorcr  le  bain  de  savon,  on  emploie  les  matières 
colorantes  artiricifllcs  soluble^  liana  les  matières  grasses  (ni^ro- 
sine,  phosphine,  etc.)  qu'on  ajoute  au  mélange  en  même  temps  que 
la  cire  et  le  caoutchouc. 

Dans  la  seconde  méthode,  le  produit  qui  donne  les  meilleurs 
résultats  est  un  mélange  <l'oletim  Husci  (produit  obtenu  dans  la 
distillation  du  bois)  et  de  cire  brune.  Lorsque  le  mélange  est  assez 
fluide,  on  l'emploie  tel  quel  ;  dajis  le  cas  contraire,  on  y  incorpore 
un  peu  de  térébenthine,  etc. 

L'auteur  décrit  ensuite  l'appareil  qu'on  emploie  pour  passer  les 
éto fies  dans  cette  préparation.  Les  tissus  ainsi  préparés  sont  dé- 
barrassés des  produits  les  plus  volatils  par  l'aclion  de  la  vapeur 
d'eau.  Pour  cela,  on  les  place  pendant  une  demi-heure  dans  une 
caisse  métallique  dans  laquelle  on  fait  aiiiver  de  la  vapeur 
1,5  atmosphère.  Les  huiles  élhérces  entraînées  viennent  se  con* 
denseravec  la  vapeur  dans  un  serpentin  placé  à  lu  fin  de  l'apparei). 

A.  et  p. 


«  Ctnnl  :  G.  mssOtt. 


U  bDUlDÉ  (Cl.}  1I.1.U0. 
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EXTRAIT  DES  PROCtS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


siiÂNGl     DU     13     DECEMBRE     1889. 

Présidence  de  M.  Bkrthblot. 

Sont  nommés  membres  de  la  Société  : 
MM.  Daumis  y  Grau,  et  H.  Riche. 

Sont  proposés  comme  membres  : 

MM.  G.  Franche,  16,  boulevard  Voltaire,  présenté  par  MM.  Dir- 

WKLL  et  RiOAULT  ; 

Auguste  Rubbers,  rue  Agha  Haman,  14,  Gonstantinople,  pré- 
senté par  MM.  Verneuil  oI^aquenne. 

De  Person  ,  licencié  es  sciences  malhématiques  et  physiques,  rue 
Berthollet,  26,  présenté  par  MM.  Sâint-Pierre  et  Hanriot. 

Lerichb,  préparateur  à  l'École  de  chimie,  présenté  par  MM.  Saint- 
Pierre  et  Hanriot. 

E.  MiLLERY,  chimiste  aux  hauts  fourneaux  de  Jarville,  33,  rue 
du  Montet,  Nancy,  présenté  par  MM.  Friedel  et  Haller. 

P.  Muller,  agrégé  de  physique,  chef  des  travaux  chimiques  à 
la  Faculté  des  sciences  de  Nancy,  présenté  par  MM.  Friedel  et 
Haller. 

Rouyer,  licencié  es  sciences,  préparateur  à  la  Faculté  des 
sciences  de  Nancy,  présenté  par  MM.  Friedel  et  Haller. 

M.  Engel,  cherchant  les  relations  qui  peuvent  exister  entre  la 
précipitation  équivalent  à  équivalent  des  chlorures  en  solution  sa- 
turée par  l'acide  chtorhydrique  et  les  abaissemenis  moléculaires 
du  point  de  congélation  des  chlorures  également  en  solution  sa- 
turée, fait  remarquer  que  les  abaissements  moléculaires  des  chlo- 
rures des  métaux  bivalents  sont  sensiblement  doubles  des  abais- 
sements des  chlorures  des  métaux  monovalents. 

M.  Berthblot  fait  remarquer  que  Taction  de  Tacide  chtorhydrique 
peut  varier  selon  que  la  chaleur  de  formation  du  chlorhydrate  de 
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chlorure  l'emporte  sur  celle  de  l'hydrate  satin  et  sur  celle  de  l'by^ 
drate  d'acide  chlorhydrique;  dans  ce  cas,  il  se  forma  un  chlorhy- 
drate. Si,  ou  conLraire,  celle  de  l'hydraté  d'acide  chlorhydrique  est 
supérieure  aux  deux  autres,  c'est  cet  hydrate  qui  se  fonne  de  pré- 
férence en  enlevant  l'eau  à  la  dissolution  qui  laisse  alors  déposer 
le  chlorure. 

M.  Engel,  ayant  essayé  d'obtenir  le  divinyle  par  Taction  du  so- 
dium sur  le  hi'Oinure  de  vinyle,  a  obtenu  de  l'acétylène  et  de 
l'hydrogène.  Il  fuit  remarquer,  à  ce  sujet,  que  le  chlore  et  le 
brome  d'un  caibone  secondaire  ou  d'un  cai-hoiie  doublement  lié 
k  un  atome  de  carbone  voisin,  tendent  à  être  éliminés  sous  forme 
d'bydracides. 

M.  Maqi;e:4>'e  signale  un  nouveau  principe  sucré,  la  p  inosite 
C'H'*08,  qu'il  a  extrait  de  la  pinite  en  soumettant  celle-ci  â  l'action 
de  l'acide  iodhydi-ique  bouillant;  il  se  dégage  de  l'iodiire  d«  mé- 
tbyle  en  quantité  telle  que  l'on  est  conduit  à  attribuera  la  pinite 
la  formule  C~11"0",  ce  qui  en  fait  un  isomère  de  la  bomésile. 

Le  ^  inosite  se  transforme,  quand  on  l'oxyde  [lar  l'acide  azo- 
tique, eu  acide  rhodizonique  ou  tétraoxyquinone;  sous  l'influence 
de  l'acide  iodliyilriq'ie  ù  IGO",  elle  donne  du  [iliénol  comme  l'ino- 
sile  des  feuilleiî  de  noyer;  avec  les  acides  ac(>tiqne  et  benzoique, 
elle  fournit  des  élliors  hexacidcs.  Elle  se  distingue  de  l'inosUe 
ordinaire  [lar  son  point  de  fusion  (247-248"),  par  son  pouvoir  ro- 
laloire  a„  =  +  6ri"  et  par  une  solubilité  beaucoup  plus  considé- 
rable. 

'  La  p  inosite  est  également  distincte  du  malézodambose  doot  le 
pouvoir  rulaloirccsl  très  faible,  et  du  produit  éludiéparM.Tauret, 
qui  est  lévogyre. 

La  pinile  qui  a  servi  à  ees  recherches  semble  identique  à  la 
sennite  ou  calliartomannite  de  Draggendorff.  Son  pouvoir  rotatoire 
est  sensiblement  plus  fort  que  celui  donné  par  M.  Di^rthelot  pour 
le  produit  original. 

M.  Ch,  GoMiiKs  rappelle  les  Iravaux  de  M.  A.  Girard  sur  les 
sucres  de  ciioulchotics.  Les  trois  principes  sucres  isomères  extraite 
des  cnoulclioucsont  été  traités  par  M.Girard  pnr  l'acide  iodhydrique 
et  lui  oui  donné  de  l'iodure  de  méthyle  et  trois  sucres  isomères 
des  glucoses,  le  dambose,  le  bornéodambosc  et  le  matézodambose, 
qui  est  dextrogyrc. 

Le  dambose  a  été  reconnu  par  M.  Maquenne  comme  identique  à 
l'inosile.  H.  Combes  a  pris  le  point  do  fusion  du  matézodamboso 
pur  et  a  trouvé  248"  ;  il  a  déterminé  le  poids  moléculaire  par  la 


BUI«LGTIN   DE  LA,  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE   DE  PARIS.  51 

méthode  cryoscopique  et  a  trouvé  171  au  lieu  de  180,  poids  mo- 
léculaire des  glucoses;  enfin  il  a  reconnu  que  cette  substance 
donne,  par  oxydation,  les  réactions  de  l'inosite. 

Ces  faits  l'induisant  à  penser  que  la  p  ioosite  pouirait  bien  être 
identique  au  matézodambose,  et  devrait  conserver  ce  nom. 

M.  Tanr£t  a  retiré  de  l'aspidosperma  Quebracho  un  principe 
sucré,  cristallisé  en  prismes  rhomboïdaux  anhydres,  qti*il  appelle 
québrachiie.  Ce  sucre  non  fermentescible  a  pour  formule  C**H**0**  ; 
il  fond  comme  les  pinites  à  186*,  il  est  lévogyre  [aj  =  —  80".  11 
donne  en  se  dédoublant  par  Tacide  iodhydrique  de  Tiodure  de 
méthyle  et  un  autre  sucre  que  Tauteur  appelle  inosite  lévogyre 
parce  qu'il  donne  avec  Tacide  nitrique  la  réaction  de  Tinosite,  qu'il 
en  a  la  composition  C**H**0**,2H*0*,  mais  que  de  plus  il  est  lé- 
vogyre [«ol=— 55*.  11  fond  à  288». 

M.  Ph.-A.  GuYE  a  trouvé  une  relation  entre  le  poids  molécu- 
laire M  d'un  corps,  son  coefficient  critique  x  (rapport  de  la  tempé- 
rature critique  absolue  à  la  pression  critique)  et  son  pouvoir  ré- 
fringent spécifique  R,  calculé  par  la  formule  en  n^.  En  désignant 
par  /un  facteur  qui  doit  être  le  môme  pour  tous  les  corps,  et  dont 
la  valeur  moyenne  est  comprise  entre  1  et  1,8;  cette  relation  est  de 
la  forme  x  =:  /MR.  On  peut  la  déduire  des  formules  établies  par 
MM.  Maxwell,  van  der  Waals  et  Laurentz,  Étant  donnée  la  forme 
de  l'équation  x  =  /MR,le  coefficient  critique  doit  suivre  les  mêmes 
lois  que  le  pouvoir  réfringent  moléculaire  MR  ;  on  peut,  en  effet, 
déterminer  des  coefficients  .  atomiques  critiques  analogues  aux 
coefficients  atomiques  de  réfraction,  et  cette  étude  montre  que  le 
coedicient  du  carbone  ne  conserve  pas  toujours  la  môme  valeur, 
suivant  le  mode  de  liaison  simple,  double  ou  triple  de  cet  atome. 
Il  en  est  de  môme  pour  l'oxygène. 


sÉArrcE   DU   27   décembre    1889. 
Présidence  de  M.  Fribdel. 

Sont  nommés  membres  de  la  Société  : 

MM.  C.  Franche,  A.  Kubbers,  de  Person,  Leriche,  E.  Milleiw, 

P.  MULLER  et  ROUYER. 

Sent  présentés  pour  devenir  membres  de  la  Société  : 

M.  MoREiONE  (Henri),  licencié  es  sciences  physiques,  8i,  bou- 
levard de  Yaugirard,  présenté  par  MM.  Friedel  et  Déhal. 
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M.  Phiuppe  Chuit,  dooleur  es  Boiences,  maison  Kerna  et  Saodos, 
à  Bnle,  présenté  par  MM.  Friedbl  et  Guyb. 

MM.  BÂHAL  et  AuoKH,  en  Taisant  réagir  le  chlorure  d'âthylmal»- 
nyle  en  présence  Ou  chlorure  d'aluminium  sur  les  oarbures  arouMH 
tiques,  benzine,  loîuène,  m.xylène,  naphtaline,  ont  obtenu  des 
combinaisons  qu'ils  nomment  provisoirement  acidos  à  sels  rouges. 
Le  caractère  commun  de  ces  composés  est  de  donner  avec  les 
alcalis  et  les  carbonates  alcalins  des  solutions  variant  du  rou^ 
oran(;é  au  rouge  violet. 

Le  métax^tène  donne  un  composé  répondant  à  la  formule 
C"H"OV 

H.  G.  CHABRti  présente  les  premiers  résultats  d'un  travail  com- 
mencé en  collaboration  avec  M.  Guye,  relatif  a  l'action  des  chlo- 
rures de  carbone  sur  les  composés  maloniques  sodésde  la  formule 
CHNa(GO«R,l*  ou  CNa*tCO«R}*.  Avec  CCI*  et  GHNa(CO*C«H»)», 
ils  ont  obtenu  l'éther  pentane-symélrîque  oclocarbonique 
cTcH-^Sajqius  )  et  par  saponiftcalion  le  sel  de  potassium  cor- 
respondant. 

Les  auteurs  se  proposent  en  particulier  de  préparer  le  dérivd 
tétrasodique  Cf  GNa<pyjp,„5  j  ,  et  d'étudier  l'action  des  chlo- 
rures de  carbone  sur  ce  nouveau  composé. 

M.  Friedel  présente  au  nom  de  M.  J.  de  Rey  Pailhade  une  note 
sur  de  nouvelles  propriétés  chimiques  de  l'extrait  alcoolique  de 
levure  de  bière. 

M.  GuvEfPh.j  mentionne  le  fait  que  la  relation  x:=/'MR,  qu'il  a 
établie  précédemment,  peut  conduire  à  des  formules  d'où  l'on  lire 
la  valeur  du  poids  moléculaire  des  corps  liquides.  Dans  le  cas 
particulier  où  deux  liquides  possèdent  le  même  point  d'ébullilioD 
6IIUS  la  pression  normale,  la  même  densité  n  U"  et  le  rnc'me  pouvoir 
rél'riiigent  epécilîque,  ou  peut  déinoiilrer  que  leurs  poids  molécu- 
laires doivent  être  les  ini^mes. 

Celte  relation  su  trouve  très  approximativement  vériitée  pour 
certains  gruupes  de  corps  isomères,  tels  que  les  dérivés  aroma- 
tiques des  séries  orlho,  méia  el  para,  les  éthers  fumiirique  et  ma- 
léique,  citraconique  et  mésaconique. 

MM.  Ch.  Fhiedkl,  a.  et  Cu.  CoHnEs,  en  étudiant  l'éteclrolyse  de 
l'acide  lartrique  ont  reconnu  que  le  dégagement  d'addo  carbo- 
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nique  et  d'oxyde  de  carbone  élait  accompagné  de  la  production  du 
glyoxal. 

M.  Enobl  rappelle  à  ce  propos  qu'en  voulant  autrefois  préparer 
le  glyoxal  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'acide  tartrique,  il 
a  obtenu  de  l'acide  pyruvique  en  même  temps  qu'un  dégagement 
d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone. 
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nr*  4.  •*  Reaiarq«e«  siiP  «n  dloeoim  de  ■.  1¥.  Cr<H»ke«,  relatif 
*  l'histoire  de*  terres  rares  i  par  ■•  LECOQ  de  BOIS- 
BAVDRAN. 

Le  28  mars  1889  (i),  M.  Crookes,  président  de  la  Société  chi- 
mique de  Londres,  a  prononcé,  devant  cette  Société,  un  discours 
dans  lequel  it  expose  ses  idées  sur  la  nature  des  terres  rares,  H 
en  particulier  sur  celle  de  i'yltria. 

Sans  entrer  dans  une  discussion  détaillée  des  théories  proposées 
par  mon  savant  collègue,  j'ai  cru  nécessaire  de  présenter  aussitôt 
quelques  observations  sur  la  façon  dont  M.  Grookes  appréciait  mes 
recherches,  et  de  rectifier  certains  points  de  l'histoire  des  terres 
rares  ;  aussi  aige  adressé,  dès  le  25  mai  1889,  à  la  Société  chi- 
mique de  Londres,  une  réponse  aux  parties  du  discours  de 
M.  Grookes  qui  concernaient  mes  recherches;  mais  le  comité  de 
rédaction  a  refusé  d'insérer  ma  réclamation,  se  fondant  sur  ce  (|ue 
le  règlement  s'oppose  à  la  publication  de  tout  article  traitant  de 
controverse  ou  ne  décrivant  pas  d'expériences  nouvelles.  Je  ne 
puis  m'empêcher  défaire  remarquer  que  le  discours  de  M.  Grookes 
avait  tous. les  caractères  d'une  véritable  controverse  et  rééditait 
beaucoup  de  recherches  déjà  publiées. 

Ne  craignant  plus  maintenant  d*abuser  de  l'hospitalité  du  Jour- 
nal de  la  Société  chimique  de  Londres  et  espérant  obtenir  libéra- 
lement celle  du  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris,  je  déve- 
lopperai un  peu  davantage  la  discussion  suivante  et  j'y  traiterai 
succinctement  certaines  questions  que  je  n'avais  pas  abordées  dans 
ma  première  rédaction  ;  j'estime,  d*ailleurs,  que  cela  ne  sera  pas 
inutile  pour  dissiper  une  partie  de  l'obscurité  que  les  théories 

(1)  Voir  :  Nature,  4  avril  18S9,  et  Journal  of  tht  Chcm.  Soc,  May  18S9. 
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nouvelles  de  M.  Crookes  ont,  je  le  crains,  jotée  sur  la  question  des 


terres  rares. 

1°  Remarques  sur  la  question  de  TytlrÎB. 

Je  désire  établir  les  réserves  les  plus  formellas  quant  à  la  pro- 
priété de  la  découverte  des  terres  Z,  et  Z^,  terres  qui  sont  la  vraie 
cause  d'une  grande  partie  des  bandes  iluoresceules  primitive  m  eot 
attribuées  à  l'ytlna  par  M.  Crookes  et  maintenant  considérées  par 
lui  comme  caractéristiques  d'un  certain  nombre  d'éléments  nou- 
veaux qu'il  pense  avoir  le  droit  de  nommer  parce  qu'il  en  aurait  le 
premier  découvert  l'individualité  (1). 

Sur  ce  dernier  point  (et  toujours  en  ce  qui  concerne  les  terres 
Z,  et  Zpl,  mon  savant  colLèfrue  se  fait  illusioa,  car  aoa  seul^oiaoC 
il  n'a  point  été  le  premier  à  reconnaître  l'individualité  des  (erres 
Z,  et  '/•-.  (chacune  de  ces  terres  donnant  plusieurs  bandes  fluores- 
centes), jnais  il  l'a  positiyeaieiit  niée,  soutenant,  conlradictoire- 
ment  avec  moi  |2),  que  les  bandes  fluorescentes  de  l'aocieDOe 
ytlria  (l'éellement  dues  pour  une  grande  part  à  Z,  ot  à  Za)  étaieat 
caractéristiciucs  de  l'jttria  elle-même. 

11  ne  faut  pas  oublier  que  tous  les  chimistes  s'accordaient  alors 
pour  appeler  «  yttria  »  la  terre  dont  le  métal  produit  le  spectre 
électrique  bien  connu  et  possède  un  poids  atomique  qu'on  avait,  i 
cotte  époque,  trouvé  égal  it  environ  89. Si. 


(Ij  Nuw  Uicsfl  conetiluenU  of  the  old  jUria  are  noi  impurilies  in  yttria,  »Kj 
mure  Ihnu  iirnscodyniium  ami  neodyniium  iiru  inipurillfs  in  didymium.  Tliay 
proeed  rrum  n  real  spliuinij'  u]i  uf  Iho  yUrium  molécule  Inlo  ils  romponenla 
■nd  whon  lliia  procoss  la  complrted  llie  old  yttri»  hai  diBnppi-nred.  If  theio 
newiy-discovei'cii  compoiionla  on  further  examination  eliould  Iw  found  worihy 
1(1  tnke  thc  raiik  of  elemrntt,  1  Ihink,  as  lirai  di^cuveriT,  1  am  ealillMl  by  Iba 
cuKtoiii  pnTallJQg  amontt  mtn  ut  sciance,  lo  iiamc  Ihcm  (.Vnïiirc,  4  avril  1888, 
p.  Mil.  Ce  que  ja  IradulK  ainsi  :  a  Mninlenani,  ce»  partie»  coDxIituaDlesde  l'an- 
cienna  yUrïa  no  sont  paa  plus  ds9  impuretés  duns  t'yUrîa  iguo  le  prSHéodyma 
•t  to  néudyniii  ne  t'ont  des  impuretés  dans  la  dldymc.  Elles  réaullent  d'une 
TÎTilalile  Kcisiiun  de  la  rnolAcule  yUriuiii  eu  a<4  parties  éléinanlnircA  et  quand 
rupûralioii  est  aclicvje,  l'ancienne  yttria  a  disparu.  Si,  .iprès  plus  ample  exa- 
men, ••«!'  parlieï  conaliluanles,  nunvcllcmenl  découverlos,  cluienl  jii(,>éce  ilignea 
de  preiidrr  le  rau)*  d'ùlfmenl:^,  je  pense  ijue,  comme  premier  .tuteur  da  tenr 
décuuTcrIi.',  je  serait  ro  droit  de  Ici  nommer,  suivant  l'usage  adopté  par  lea 
hommes  de  scienci!,  ■ 

lii  W.  Crookes,  Comples  reodas,  i  juin  1835,  p.  l.^âO  ;  IQ  juin  1881,  p.  141»  ; 
fmars  I8tj6,  p.  WJ;  l.'i  mars  IStM,  p.  \J-W;  et  SI  juin  lH»j,  p.  IVA.  —  Lin:oQ 
DE  HoisiiAUDBAS,  C'uu/Ki's  rpiidus,  3  juin  lB85.  p.  1130;  7  septembre  ISKi, 
p.  55i  ;  ]{  septi'mliro  lt<U.~>.  p.  ôSâ  ;  !'.<  nvril  l:<86,  p.  1109  -,  â»  juin  IMSS,  p.  1530; 
13  juiltel  llffiR,  p.  IIJ;  et  11  octobre  188D,  p.  t»7. 
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Maintenant,  il  est  vrai,  M.  Crookes  admet  que  les  bander;  phos- 
phorescentes de  Z^  et  Zg  (1)  appartiennent  à  des  terres  étroitement 
apparentées  à  l'yttria  ;  il  considère  même  ces  terres  (et  quelques 
autres)  conmie  étant  des  espèces  d'yttria  (2)  :  leurs  métaux,  di^U, 
représentant  des  méta-éléments  de  Tyttrium.  Le  mélange  (ou  la  com- 
binaison) de  ces  méla-éléments  devrait  réaliser  la  synthèse  de  l'an- 
cienne yttria.  Alors  même  qu'on  adopterait  cette  interprétation, 
j'aurais  encore  découvert  l'individualité  des  terres  Z^  et  Z^»  non 
seulement  beaucoup  avant  mon  savant  contradicteur,  mais  en  op- 
position directe  avec  ce  qu'il  publiait  à  cette  époque  sur  le  sujet. 

Mais  l'interprétation  proposée  par  M.  Crookes  me  parait  être 
privée  de  tout  appui  scientifique.  Eln  réalité,  les  terres  Z^  et  Z^  se 
placent,  par  tous  leurs  caractères,  extrêmement  loin  de  l'yttria, 
dans  laquelle  elles  n'existent  qu'en  faibles  proportions,  sous  forme 
d'impuretés  difliciles  à  éliminer  (on  les  trouve  aussi  en  petites 
quantités  dans  plusieurs  autres  terres  rares  brutes).  Au  contraire, 
ces  terres  Z^  et  Zg  sont  considérablement  plus  abondantes  ailleurs, 
ainsi  qu'il  aiTive  pour  Za  dans  les  anciennes  terbines  jaunes,  et 
pour  Z^  dans  les  erbines  brutes  riches  en  holmine. 

(1)  Les  principales  bandes  de  Z^  et  de  Z.  sont  actuellement  attribuées  par 
M.  Crookes  aux  terres  qu'il  appelle  :  G^  ;  6.  ;  G^  ;  G^^ 

(2)  I  submii  my  ytlrium,  or  my  G^  ,  G.  ^  etc.  to  the  intense  beat  of  Ihe 
eleciric  spark,  tbe  little  différences  of  molecolar  arrangement  vanish  and  Uke 
atoms  of  whicb  the  molécules  of  yttrium,  G.  and  G.  are  alike  composed  raveal 
their  présence  in  idenlical  spectra  {Gencsis  of  tbe  Eléments^  p.  11).  Ce  que 
je  traduis  ainsi  :  «  Je  soumets  mon  yttrium,  ou  mes  G^  ,  G.  ,  etc.,  à  la  cbalenr 
intense  de  Tétincelle  électrique,  les  petites  différences  d'arrangement  molécu- 
laire disparaissent,  et  les  atomes  dont  sont  Mmblablement  composées  les  molé- 
cules d'yttrium,  G^  et  G.  ,  révèlent  leur  présence  par  la  production  de  spectres 
identiques.  » 

We  may  reasonably  suspect  that  between  the  molrcules  we  are  accustomed 
to  deai  with  in  chemical  reactions,  and  the  component  or  ultimate  atoms, 
there  intervone  sub-molecules,  sub-aggregates  of  aloms,  or  meta-elements, 
differing  from  each  other  according  to  the  position  Ihey  occupy  in  the  very 
complex  structure  known  as  oldyUnum  {Journal  ofthe  Chem.  Soc,  May  1889, 
p.  273).  Ce  que  je  traduis  ainsi  :  «Nous  pouvons  vraisemblablement  supposer 
qu'entre  les  molécules  auxquelles  nous  avons  coutume  d'avoir  affaire  dans  les 
réactions  chimiques,  et  les  composants,  ou  atomes  ultimes,  se  placent  des 
Bous-moléeules,  des  sous-agrégats  d'atomes,  ou  méta-éléments,  différant  Tun 
de  l'autre  suivant  la  position  qu'ils  occupent  dans  l'édifice  très  complexe  que 
nous  connaissons  sous  le  nom  ^'ancienne  yttria,  » 

Dans  une  autre  théorie,  M.  Crookes  suppose  que  le  corps  producteur  de  la 
bande  citron  pourrait  peut-être  aussi  être  la  cause  du  spectre  électrique.  Cette 
hypothèse  ne  saurait  tenir  contre  ce  fait  que  la  terre  Z^  (corps  producteur  de 
la  bande  citron)  ne  donne  pas  le  spectre  électrique  quand  elle  a  été  couve* 
nablement   préparée.  (Voir  Proe.  of  the  Royal  Soe,,  17  février  1887,  p.  130) • 
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Donc,  Z,  et  Za  sont  de  simples  impuretés  dans  l'ancienne  yltrii, 
et  les  fractionnements  de  H.  Grookes,  bien  qu'offrant  sans  doutQ 
de  rintérét  à  certains  points  de  vue,  ne  sauraient  être  considérés 
comme  suffisamment  parfaits,  car  Téminent  chimiste  n*en  a  retiré 
ni  yttria  non  fluorescente,  ni  Z^,  ni  Z^,  privées  de  la  propriété  de 
donner  le  spectre  électrique  de  Tyttrium. 

En  réalité,  les  terres  Z,  et  Z^  ne  produisent  pas  le  spectre  élec- 
trique de  ryttrium,  mais  produisent  brillamment  les  spectres  de 
renversement  quand  elles  sont  présentes  en  notables  quantités,  et 
très  brillamment  les  spectres  de  fluorescence  au  vide  quand  on 
en  mêle  quelques  faibles  traces  à  des  dissolvants  solides  appro- 
priés (sulfate  d'yltria  pur,  alumine,  sulfate  de  chaux,  etc.). 

D'un  autre  côté,  Tyllria  purifiée  ne  fluoresce  plus  au  vide,  soit 
sulfatée  seule,  soit  mêlée  à  du  sulfate  de  chaux,  mais  elle  donne 
son  beau  spectre  électrique. 

De  Textrême  éclat  du  spectre  fourni  dans  le  vide  par  Taucienne 
yttria,  M.  Crookes  conclut  que  ce  phénomène  ne  peut  pas  être  rai- 
sonnablement attribué  à  de  légères  traces  d'impuretés  (1).  A  mon 
avis  cependant,  la  vérité  se  trouve  dans  la  proposition  contraire. 
Surtout  au  sein  des  corps  solides,  la  fluorescence,  ainsi  que  je  l'ai 
souvent  fait  voir,  n'est  brillante  que  lorsqu'il  n'y  a  qu'une  quantité 
faible  ou  modérée,  de  matière  active.  M.  Crookes  lui-même  n*a-t-U 
pas  publié  des  faits  importants  sur  l'extinction  mutuelle  de  Tan- 
cienne  yttria  fluorescente  et  de  la  samarine,  et  n'a-t-il  pas  appelé 
l'attention  sur  l'extrême  petitesse  des  proportions  d'ancienne  yttria, 
ou  de  samarine,  qui  suffisent  pour  faire  apparaîti*6  une  belle  fluo- 
rescence dans  le  sulfate  de  chaux  ? 

En  réalité,  l'éclat  fluorescent  de  l'ancienne  yttria  constituerait 
déjà  par  lui-mênne  une  forte  présomption  en  faveur  de  celte  sup- 
position que  la  matière  productrice  de  la  fluorescence  existe  seu- 
lement en  minime  proportion  dans  la  masse  totale. 

Quant  à  la  notion  de  pureté  d'une  substance,  elle  parait  être 
différente  pour  M.  Crookes  et  pour  moi  ;  ainsi,  le  savant  chimiste 
désirant  étudier  la  fluorescence  du  sulfate  de  chaux,  prépare  ce 

(1)  A  vcry  short  lime  ago  every  living  chemist  would  hâve  callcd  thèse 
samples  yttria,  Moreover,  thoy  ail  give  my  phosphorescent  spcctrum  in  vêcuo 
with  such  intensity  thaï  such  phosphorescence  cannol  be  rationally  ascribed 
to  slighl  traces  of  impurities  (Journal  of  the  Chem,  Soc,  May  1889,  p.  878). 
Ce  que  je  traduis  ainsi  :  «  11  y  a  très  peu  de  temps,  tout  chimiste  aurait  appelé 
ces  échantillons  ytlria.  De  plus,  ils  donnent  tous  mon  spectre  phosphorescent 
in  racuo  avec  une  telle  intensité  qu*une  semblable  phosphorescence  ne  peut 
cas  être  rationnellement  attribuée  à  de  légères  traces  d'impuretés.  » 
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sel  comme  suit  :  «  Du  sulfate  de  chaux  fut  préparé  en  partant  d*un 
rhombe  de  spath  dislande  incolore,  transparent,  et  qui  avait  servi 
en  qplique.  Il  fut  dissous  dans  Tacide  nitrique  ;  le  nilrate  fut  dé- 
composé par  de  l'acide  sulfurique  distillé,  et  le  sulfate  calciné  fut 
essayé  dans  le  tube.  La  phosphorescence  est  d'un  brillant  bleu 
verdâtre,  sans  bandes  ni  raies  (1).  » 

La  phosphorescence  verte,  ainsi  obtenue,  était  évidemment  due 
au  manganèse,  élément  qui  est  très  commun  dans  les  carbonates 
de  chaux  naturels  (qu'ils  soient  transparents  ou  non),  et  que 
M.  Grookes  n*a  même  pas  essayé  d'éliminer,  non  plus  d'ailleurs 
qu'aucune  des  autres  impuretés. 

Le  sulfate  de  chaux,  exempt  de  manganèse,  ne  donne  point  de 
fluorescence  verte. 

Les  terres  Z,  et  Zo  ne  diffèrent  pas  moins  de  l'yllria  par  leurs 
propriétés  chimiques  que  par  leurs  qualités  physiques.  L*équi4'a- 
lent  de  Zg  (égal  au  moins  à  124,7)  est  considérablement  supérieur 
à  celui  de  Tyttria  (égal  à  environ  75,7).  Ceci  place  les  deux  corps 
aux  extrémités  opposées  de  la  série  des  terres  rares.  Z,  elle-même 
se  concentre  dans  des  terres  de  faible  basicité  et  d'équiviilents 
très  élevés. 

Dans  les  fractionnements,  Z^  et  Za  se  rassemblent  à  une  grande 
distance  de  la  place  occupée  par  l'yUria.  Véritablement,  ces  terres 
Zg^  et  Za ,  qu'elles  soient  simples  ou  complexes  (question  tout  à  lait 
en  dehors  de  la  présente  discussion),  sont,  par  toutes  leurs  pro- 
priétés, beaucoup  plus  différentes  de  l'yttria  productrice  du  spectre 
électrique  que  le  didyme  ne  l'est  du  lanthane  ou  du  samarium  :  k*s 
appeler  des  méta-éléments  de  Tyttria  serait  la  négation  de  toutes 
les  données  expérimentales. 

Mais  M.  Grookes  pense  que  les  bandes  fluorescentes  produites 
par  mes  terres  Z,  et  Za,  au  moyen  de  la  méthode  de  renversement, 
ne  sont  pas  identiques  avec  celles  qu'on  observe  dans  les  tubes  au 
vide  avec  le  sulfate  de  «  l'ancienne  yttria  i,  el  cela  parce  que  les 
longueurs  d'ondes  mesurées  ne  s'accordent  pas  exactement. 

On  sait  pourtant  que  les  positions  des  bandes  dues  à  une  seule 
et  même  matière  active  subissent  des  déplacements  quand  on 
change  le  corps  solide  dans  un  excès  duquel  la  matière  active  a 

(1)  Calcium  sulphate  was  préparée!  from  a  colourless  and  transparent 
rhorab  of  Iceland  spar  which  had  been  used  for  oplical  purposes.  It  was 
dissolved  in  nitric  acid,  Ihe  nitrate  was  decomposcd  with  disliilcd  siilpliuric 
acid  and  the  igniled  sulphale  iested  in  the  tube.  The  phufphoresccnce  is 
bright  greenith-blue  without  bands  or  Unes.  [Proc,  of  tbe^HoyoI  Soc, 
ilih  Febi  1887,  p.  120.) 
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été  diluée.  Il  est  facile  de  comprendre  que  le  dissolvant  solide, 
en  se  combinant  avec  la  matière  active,  peut  et  même  doit  tou- 
jours modifler  la  fluorescence  de  cette  dernière.  C'est  pourquoi 
la  comparaison  des  longueurs  d'ondes  ne  peut  pas  raisonnable- 
ment s'établir  entre  un  spectre  de  renversement  obtenu  avec  une 
solution  aqueuse  de  chlorure  ou  de  nitrate  et  un  spectre  au  vide 
provenant  d'un  sulfate  d*yttria  contenant  des  traces  de  la  même 
matière  active  (1).  Cette  objection  de  M.  Crookes  m'étonne  d'au» 
tant  plus  que  j'ai  fréquemment  donné  des  preuves  de  ces  altéra- 
tions des  longueurs  d'ondes  consécutives  aux  changements  de 
dissolvants  solides  et  que  mon  savant  contradicteur  a  lui-même 
étudié  et  publié  plusieurs  cas  intéressants  dans  lesquels  on  voyait* 
les  bandes  du  samarium  être  simples  ou  doubles  suivant  la  nature 
du  sulfate  dans  lequel  on  diluait  la  samarine. 

Je  ne  me  suis  certes  pas  borné  à  l'observation  des  spectres  de 
renvei^ement  de  Z^  et  de  Zu ,  bien  que  les  bandes  ainsi  obtenues 
montrassent  évidemment  déjà  leur  communauté  d'origine  aVec 
celles  de  l'ancienne  yttria  observée  au  vide.  Le  nombre  des 
bandes  et  leurs  positions  relatives  sont  très  analogues  dans  les 
deux  cas. 

J'ai  journellement  fait  usage  de  la  méthode  de  fluorescence  des 
corps  solides  (procédé  de  M.  Crookes  avec  le  sulfate  de  chaux  ; 
mon  propre  procédé  avec  l'alumine,  etc.). 

J*ai  en  outre  vériHé  la  complète  identité  d'origine  des  bandes  en 
mêlant  des  traces  de  Z^^  et  de  Z  3  (exemptes  d'ytlria  productrice 
du  spectre  éloclrique)  avec  de  Tyllria  pure  et  non  fluorescente, 
ou  avec  du  sulfate  de  chaux.  Les  longueurs  d*ondcs  deviennent 
alors  identiques,  qu'on  ait  employé  en  petite  proportion  (de  envi- 
ron 1  I  1000  à  environ  1  1 10,000),  comme  matières  actives,  soit 
Tancienne  yttria,  soit  Z^^-Zq.  Il  est  regrettable  que  M.  Crookes 
n'ait  pas  pris  la  peine,  peu  considérable,  de  répéter  une  aussi 
décisive  expérience  (2). 

(1)  Morcover,  Ihe  bands  of  thcsc  réversion  spectra,  at  thcir  strongest,  are 
but  faint  and  hazy  substitutes  for  the  brilliuiit  liiics  of  yltria  sccii  by  (he 
bombardment  process,  and  they  do  not  evcn  in  ail  cases  a^^roc  with  Uiem  in 
position.  (Journal  of  tbc  Chom.  Soc,  May  1880,  p.  280.)  Ce  que  je  traduis 
tinsi  :  «  De  plus,  les  bandes  de  ces  spectres  de  renversemcDtf  lorsqu'elles  sont 
le  plus  dévoloppccs,  ne  sont  quo  de  faibles  et  vagues  roprésontations  des 
brillantes  raies  de  l'yttria  «lu'on  voit  par  le  procédé  du  bombardement^  et  ne 
s'accordent  môme  pas  toujours  avec  elles  quant  à  leurs  positions. 

(â)  J*avois  déjà  traité  la  question  dans  les  Comptes  rendus  (13  juillet  1886, 
pp.    lld-117).    Ayant   depuis    lors   mesuré    do   nouveau    quelques    raies    de 
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Toujours,  en  ce  qui  concerne  Z^  et  Zo,  je  n'admets  pas  qu'on 
puisse  établir  une  comparaison  entre  l'ancienne  yttria  et  Tancien 
didyme.  Le  praséodyme  et  le  néodyme  sont  parties  constitutives 
dans  le  didyme  ;  avant  leur  séparation,  ces  corps  ne  s'étaient  pas 
trouvés  plus  abondamment  ailleurs  que  dans  le  didyme,  lequel 
n^existe  pas  sans  eux.  Mais,  après  avoir  été  dépouillée  de  Z,  et 
de  Z^,  l'ytCria  existe  avec  son  spectre  électrique  caractéristique 
et  ses  propriétés  basiques  :  elle  n'en  est  que  plus  pure. 

Je  pense  donc  que  «  l'yttria  »  a  jusqu^à  présent  conservé  tous 
ses  droits  à  ce  nom  ;  si  on  la  scinctait  réellement  un  jour,  on  n'en 
retirerait  ni  Z^ ,  ni  Zo ,  comme  principes  essentiels.  L'yttria  doit 
être  encore  définie  :  la  terre  dont  le  métal  donne  le  spectre  élec- 
trique bien  connu  et  possède  un  poids  atomique  voisin  de  89 
(pour  Yt«0«). 

2*  Remarques  sur  les  speetres  de  renversement. 

Je  ne  puis  lire  sans  quelque  étonnement  ce  que  M.  Ci'ookes  a 
écrit  sur  ce  sujet  (1),  et  tout  en  remerciant  ici  mon  savant  ami  de 

Z^  et  de  Zy  en  ayant  soîn  de  viser  exactement  les  mêmes  parties  des  bandes, 
ou  raies,  j  ai  trouvé  : 

Bande  citron  dans  l'ancienne  yttria  sulfatée.  Milieu  appêreût ,    X  f=  573.12 
Bande  citron  dans  le  sulfate  d'yttria  pure  additionnée  de  traces 

de  Z^-Zp.  Milieu  apparent X  ==  573. 11 

Bande  citron  dans  Tancienne  yttria  mClëe  avec  beaucoup   de 

sulfate  de  chaux.  Milieu  de  la  partie  h  plus  lumineuse  de 

la  bandfk X  =  572.77  ) 

Bande  citron  avec  Z^-Z^  mêlées  à  un  grand  excès  de  sulfate  > 

de  chaux.  Milieu  do  la  partie  la  plus  lumineuse  de  la  bande,  X  =  572.76  j 
Bande  citron  dans  l'ancienne  yttria   mêlée  avec  beaucoup  de 

sulfate  de  chaux.  Milieu  apparent  de  l'ensemble  de  la  bande.    X  =  569.98 
Bande  citron  avec  Z^-Z.  mêlées  à  un  grand  excès  de  sulfate  de 

chaux.  Milieu  apparent  do  V ensemble  de  la  bande X  =  570.00 

Première  bande   verte  dans  l'ancienne  yttria  sulfatée.  Milieu 

du  maximum  d'intensité X  =  549.06  J 

Première  bande  verte  dans  le  sulfate  d'yttria  pure  additionné  > 

de  traces  de  Z^-Z..  Milieu  du  maximum  d'intensité X  =  549.06  ) 

Seconde  bande  verte  dans  Tancienne  yttria.  Milieu  apparent,,    X  =  540.64 
Seconde  bande  verte  dans  le   sulfate   d'yttria  pure  additionné  • 

de  traces  de  Z^-Z^,.  Milieu  apparent X  =  540.64 

(1)  In  the  hands  of  so  skilfbl  an  experimentalist  as  my  accomplished 
frîend  this  method  may  give  Iruslwortby  indications^  but  the  test  is  rcally 
beyond  the  range  of  practical  analysis,  owing  to  the  difflculiy  of  elicitinç:  the 
phenomena.  Unless  the  strength  of  the  spark,  the  concentration  and  acidity 
of  the  solution  and  the  dispersive  and  magnifying  power  of  the  spectroscope 
bear  a  certain  proportion  to  each  other,  the  observer  is  likely  to  fail  in  seinf^ 
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la  trop  bonne  opinion  qu'il  veut  bies  avoir  an  mon  habileté  ex|)é- 
rimentale,  je  ne  puis  m'empâcher  de  penser  qu'il  n'a  pas  pris  tout 
à  fait  autant  de  peine,  pour  essayer  d'appliquer  la  méthode  de 
renversement,  qu'on  pourrait  peut-être  se  l'imaginer  d'après  les 
propres  paroles  (i)  ;  car  je  tiens  moi-même  en  trop  grande  eslime 
son  iHlent  opératoire  pour  admettre  qu'il  ait  pu  éprouver  un  tel 
insuL-cès  dans  une  tentative  sérieuse  faite  pour  obleoir,  par  celle 
inttltiode  ot  avec  n'importe  quel  speclroscope  (2),  les  jolis  speolree 
que  j'ai  eu  l'honneur  de  lui  montrer  à  Paris  (dès  juin  1886), 
en  iiiême  temps  qu'à  d'auires  savante,  parmi  lesquels  je  citergi 
M.  Demarçay  {tt),  dont  l'autorité  en  matière  spectrale  est  bien 
connue. 
Les  spectres  de   renversement   sont  indiscernables  avec  les 

a  spi^clrum  evon  in  soluliuns  of  rsrths  which  conlain  consiilerable  qDMiUlU* 
of  Z.  Bnd  Icrbia.  (l^aturf,  4  avril  ltj89,  p.  TiU.)  Ce  qoejo  Iraduia  ainsi  ;  ■  Entra 
les  mains  d'un  aussi  habila  eipe  rime  nia  leur  que  mon  savant  ami,  celle  mé- 
thode peut  donnar  dea  indicalionR  auxquelles  il  e>t  possible  de  se  Hcr.  mais 
la  rcaclion  «si  rédlement  hora  de  la  poi'lae  de  l'analyar  proliquc,  i  causa  de 
la  ilimciiUé  lie  produire  les  phénomènes.  A  moins  i|ue  la  force  do  t'etincalle, 
la  coDCciiiration  et  l'acidité  de  la  aolulion  et  lea  pouvoirs  dispersif  et  gras* 
ainaniit  du  speclroscope  conservent  vis-»-vi!i  l'un  de  l'autre  une  rerlaine  pro- 
portion, l'observateur  ne  ivussira  pi'obablenicnl  pas  à  vuir  de  spectre,  mêiii* 
dans  des  aolulions  de  Icrrus  qui  coiilieunent  des  quanliléa  conaidôrablea  Ja 
Z,  cl  do  lerbine  >.  (La  lerbino  étant  ici  supposée  identiqui;  avec  ZJ. 

lt)  I  hâve  liad  noi  only  Ihe  adranlage  ol  per<ioiial  inalruclian  in  Paris  teomi 
H.  de  Boinbaudran  himseK  in  the  beat  metliods  of  gcUing  Ibrse  rvveraiua 
rpeclra,  bul  i  secured  sonic  or  llie  identical  carlhs  which  (;ivo  tbc»e  speetni 
mosl  dislinctly.  Yct  nith  ail  Ihcee  advarilB|;es  1  bave  experiniented  (ur  hour* 
togelher  wilhuul  buing  abic  lo  sro  iiiora  Ihan  a  fccble  glinimcr  or  llie  banda 
described  by  Mr.  de  Eloiebaudrnn.  {Jouraat  of  tlie  Citrra.  Soc.,  May  1B8U, 
p.  StfO.i  Ce  que  je  traduis  ainti  ^  ■  Je  n'ai  pan  seulement  eu  l'avanlaga  d'nn 
cuHi'i)rn<-menl  personnel  à  Paris,  de  la  pari  de  M.  do  Boi^baudran  lui-mûme, 
sur  les  meilluureB  incLhodes  d'obtention  de  ce»  speclros  de  renversement,  mais 
jt  me  suis  procuré  quelques-unes  des  terres  mûmes  qui  douncnl  cea  spectres 
la  plus  distinrtomenl.  Copemiaat,  ave  lou6  ces  avantage?,  j'ai  travaillé  pen- 
danl  de!  heuivs  de  suite  sans  parvenii'  à  voir  autre  chose  qu'une  Faible  re- 
projcnlalion  di'ii  bandes  décrites  par  M.  de  Daisbaudran.  n 

[i\  Une  fuif'  que  la  lumière  a  élu  prnduitc,  pourquoi  tuul  apectroscope  no 
l'analyeerail-il  pas?  et  par  quelle  raison  l'ob^ervaiion  do  bandes  aasez  larfies 
exigerai  [-clic  l'emploi  de  pouvoirs  dispti'airs  el  groesissants  spéciaux?  En 
réalité,  un  réurisil  uvvc  des  ûlbicelles  il'inlenRilËs  très  dilTcrentes.  Pourvu  que 
les  solutions  soient  uoLablemool  acides,  les  degrés  d'acidilé  et  du  diluliun 
pcnvcot  beaucoup  varier.  L'addilion  â  une  liqueur  de  plusieuis  fuis  snn 
volume  d'acide  êteudu  n'empêche  pas  la  pruilucUon  dos  spectre»  de  rcnvar- 
seroent  dès  que  la  matière  active  existe  en  quantilé  un  pou  importante. 

i-1)  Depuis  quelque  tomps  déjà,  M.  Deniarcay  au  servait  de  mon  procédé  de 
l'eaversemoul  que  je  lui  avais  communiqué  avant  Ka  publicatiuu. 
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faibles  traces  de  Z^,  ou  de  Zg,  qui  suffisent  amplement  quand  les 
expériences  sont  faites  sur  des  corps  solides,  mais  ils  sont  déjà 
beaux  lorsqu'une  terre  contient  quelques  centièmes  de  Z  ,  ou  de 
Za,  et  ils  deviennent  très  beaux  si  la  proportion  s'élève  à  quel- 
ques dixièmes. 

M.  Grookes  trouve  que  la  sensibilité  relative  des  procédés  de 
renversement  et  au  vide  est  d'environ  1  1 100.  Il  me  semble 
qu*une  telle  comparaison  ne  saurait  être  établie  d'une  façon  géné- 
rale, parce  que  les  deux  méthodes  doivent  s'appliquer  dans  des 
cas  difTérents ,  chacune  d'elles  pouvant  alors  devenir  supérieure  à 
l'autre.  Avec  une  très  petite  proportion  de  matière  active,  le 
système  des  tubes  au  vide  donne  des  résultats  magniflques.  Avec 
beaucoup  de  matière  active,  l'essai  au  vide  produit  peu  ou  point 
d'effet,  tandis  que  la  méthode  de  renversement  donne  de  bons 
spectres. 

Les  spectres  de  renversement  offrent,  pour  l'étude  chimique 
courante,  l'avantage  d'être  presque  rigoureusement  constants, 
tandis  que,  dans  le  cas  des  corps  solides,  la  fluorescence  varie 
considérablement  avec  la  nature  de  la  masse  principale. 

La  sensibilité  extraordinaire  de  la  fluorescence  des  corps  solides 
est  souvent  d'un  grand  secours  pour  le  chercheur,  mais  elle  peut 
quelquefois  jeter  des  doutes  sur  la  valeur  des  conclusions  qu'on 
tire  des  faits  observés.  Je  suis  convaincu  que  M.  Grookes  aurait 
été  amené  à  des  opinions  fort  différentes  si  ce  chimiste  distingué 
ne  s'était  pas  borné  à  l'emploi  d'une  méthode  qui,  constituant  une 
très  délicate  réaction  quand  il  s'agit  de  faibles  traces  de  matières 
actives,  mais  devenant  moins  sensible  avec  de  plus  grandes 
quantités  des  mêmes  matières  actives,  tend  à  faire  attribuer  aux 
masses  principales  des  qualités  qui  dépendent  en  réalité  des 
traces  de  matières  étrangères  contenues  dans  ces  masses. 

3*  Remarques  sur  la  question  du  gadoliniunu 

J'ai  montré  {Comptes  rendus,  28  janvier  1889,  p.  165)  qu'on  ne 
pouvait  concilier  avec  les  faits  observés  l'opinion  émise  par 
M.  Grookes  au  sujet  du  gadolinium  de  M.  de  Marignac.  Mainte- 
nant, j'ai  le  regret  de  voir  que  M.  Grookes  m'accuse  d'avoir  inexac- 
tement représenté  ses  vue^  en  disant  qu'il  considérait  la  gado- 
line  comme  étant  un  mélange  d'environ  61  parties  d'yttria  et 
39  parties  de  samarino  (i). 

(1)  In  a  memoir  presentcd  to  tlie  Acadomy  of  ScieDces  on  Jauuary  fSlh  of 
Ihj  présent   ye«r,  my  distinguished  colieague  sbows  he  completely  mlsappre- 
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Je  De  crois  pas  qu'il  soit  possible  de  comprendre  autrement  qw 
je  ne  l'ai  Tait  les  phrases  suivantes  écrites  par  M.  Grookes  :  <  Tai 
décrit  et  figuré  le  spectre  phosphorescent  d'une  terre  obteDM 
dans  le  fractionnement  de  l'y  ttria  et  qui  étaiL  identique,  chimiqus^ 
menlet  spectroscopiquement,  avec  une  terre  découverte  par  M.  do 
Mai-ignac  et  provisoirement  appelée  par  lui  Y, .  Je  reproduis  ici 
ces  spectres,  avec  le  spectre  de  l'yttria  ajouté  pour  la  compa- 
raison. Omettant  des  détails  de  minime  importance,  on  voit  quelt 
speclre  de  Y,  est  identique  avec  celui  du  mélange  de  yttrium  61, 
samarium  3'3,  avec  une  importante  exception,  —  la  raie  citron  de 
Gg  du  premier  spectre  est  absente  dans  le  dernier.  Si  je  pouvais 
par  quelque  moyen  chasser  G^  du  mélann^e  de  yttrium  et  sama- 
rium, le  résidu  serait  Y^,  »  Proo.  of  the  Boyal  Soc,  17  fârrier 
1887,  p.  118(1). 

■  Si  maintenant  il  cLoit  possible  d'enlever  à  ce  mélange  (31  yttria, 
Sd  samarine)  le  corps  producteur  de  la  bande  citron,  il  me  res- 
terait Y,  ;  j'aurais,  en  fait,  recomposé  Y,  à  partir  de  ses  élémenU  > 
{Genesis  oftho  Klvmenls,  p.  IS)  (2). 

Ainsi,  M.  Crookes  dit  clniremcnt  que  :  61  yllrta,  plus  30  sam^ 
rine,  moins  le  corps  producteur  de  la  bande  citron  (ma  7.^  ),  est  de 
la  gadoline. 

Mais  le  corps  proiliicteur  de  la  bande  citron,  ne  donnant  pas  le 
spectre  élecliiquc  de  l'vttria  (ainsi  que  je  l'ai  déjà  dit),  ce  dernier 
spectre  devrait  être  extrêmement  brillant  dans  l.i  gadoline  soi-dî- 

htnJa  m;-  pnsilïon,  aiid  ht  su  far  mi.sinlerprcls  me  as  lo  make  me  sny  Ihat 
llie  goiloilnia  or  Y_  of  de  Msrignao  la  g  mixture  of  <>1  ji.irls  ot  yllria  and 
3t)  pai'lg  uf  gamaria!  IJoarna]  ot  thf  Cbem.  Soc,  May  186!),  p.  374.)  Ce  qae 
je  Iraduia  ainsi  :  »  DaiiB  un  mi^moire  pr6santô  à  rAradémir  des  scicnoea,  la 
^  janvier  de  la  présente  uiinée,  mon  collègue  dielln)iué  nionlru  qu'il  a  oon- 
pli-lumeni  inéruiinu  mn  posiLïon,  cl  il  iii'inlcrjirL'lc  .si  nul  qu'il  me  fait  dire 
quu  la  gadolinc,  ou  Y^,  de  de  Marigiiac,  est  ua  tailme':  de  lil  parties  d'yllria 
el  de  itll  paniea  de  ^amarine!  ■ 

(1)  1  de:icribed  and  Il(,'ure<l  the  pliOBphorrscent  .«pecli-um  of  na  eai'tli  oblalaed 
in  the  frîiuUunaiioii  of  yllria  «hicli  was  identical,  cliemioallï  and  spectro- 
HCopiirall}-,  wilti  an  earih  dlscovei-i-'d  by  Mr.  do.  Mafigimc,  and  ppovisionally 
callert  by  liiro  Y^,  1  rrprat  liero  Ihese  epecira,  wilh  llic  spootrum  of  fttrium 
sddod  for  comparison.  Oinitling  niiuor  détails,  it  is  aeoD  thaï  thc  Y,  spec- 
Unun  in  ideulical  wilh  ihal  of  the  mixture  yUrium  Gl,  samarium  S.\  with  ona 
impurtaat  vxci'ptiOQ  —  tho  cilroti  Une  of  G(  in  tlic  former  ipcctrum  is  ibseDl 
in  the  lalter.  Could  I  liy  any  nieans  removc  G|  from  (lie  mixture  of  fttriuni 
and  sainarinni  Ihe  re.iîduo  would  be  Y^. 

(ï)  If  now  it  werc  possible  lo  remove  tho  citron  band-fofmiug  body  from 
Ihls  mixture  (111  yttria,  iSI3  samarine),  I  ahuuld  leave  \\  beliind;  1  should,  in 
Tact,  hava  Tecomposed  Y,  from  ils  clameuli. 
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gant  recomposée.  Toutefois ,  la  gadoline  de  M.  de  Marignac  ne 
fournit  pas  pratiquement  le  spectre  électiûque  de  ryttrium,  mais 
elle  donne  un  autre  spectre  électrique  spécial  qu'on  n'obtient  ni 
avec  la  samarine  pure,  ni  avec  l'ancienne  yttria,  à  moins  que  celle- 
ci  ne  soit  d'une  remarquable  impureté. 

Il  est  à  noter  que,  sur  le  présent  si\iet,  M.  Ci'ookes  a  avancé,, 
quant  à  la  complexitée  supposée  de  la  gadoline,  deux  opinions  in- 
compatibles. 

(A).  «  Dès  le  9  juin  1886,  j'ai  dit  {Proc.  Roy.  Soc.,  40,  502) 
que  Y^  est  composé  des  corps  suivants  producteurs  de  bandes  : 
-  X  (541-549),  (564),  (597),  (609),  (619),  avec  un  peu  de  samarium. 
Appelant  le  samarium  une  impureté,  on  voit  ainsi  que  le  gadoli- 
nium  est  composé  d'au  moins  quatre  corps  simples  »  (1)  (Journal 
de  la  Soc.  chim,  de  Londres.  Mai  1889,  p.  275). 

c  Y,  consiste,  par  conséquent,  en  samarine  avec  les  bandes 
bleu-verdâtre  de  Tn  tlria  et  quelques-unes  des  autres  bandes  de 
l'yttria  en  plus  »  (2)  (Addrcss  to  tho  British  Association.  Bir- 
mingham. €  Nature  ,  2  septembre  1886 ,  p.  430.  Et  Genesis  ot 
tbe  Klements,  p.  13)  *. 

Ainsi,  d'un  côté,  nous  voyons  que  Y,  consiste  en  samarine  avec 
quelques  autres  corps  en  plus  ;  la  samarine  étant  par  conséquent 
ici  partie  constitutive  de  Y^^;  et,  de  Tautre  côté,  Y^  est  représenté 
comme  un  composé  d'au  moins  quatre  corps  qui  donnent  plusieurs 
des  bandes  fluorescentes  de  l'ancienne  yttria,  tandis  que  la  sama- 
rine étant  supposée  une  impureté,  ne  saurait,  par  conséquent,  être 
considérée  comme  partie  constitutive  de  Y^^. 

En  réalité,  les  deux  opinions  seraient  également  erronées. 

En  présence  de  rabondunce  des  théories  de  M.  Crookes,  et 
comme  ce  savant  publie  parfois  dans  des  journaux  scientifiques 
que  tout  le  monde  n'est  réellement  pas  obligé  de  lire,  j'ai  dû  faire 
(luelques  recherches  pour  tacher  au  moins  de  citer  les  dernières 
opinions  émises;  je  me  félicite  d*y  avoir  réussi.  Mais  M.  Crookes, 
perdant  sans  doute  les  dates  de  vue,  m'oppose  maintenant  son  an- 
cienne opinion,  publiée  le  9  juin  1886  (voir  ci-dessus  la  citation  A)^ 
tandis  que  j'avais  cité  sa  plus  récente  opinion  dix^  septembre  1886  : 

(1)  So  far  back  as  Juno  9lh  1886, 1  put  it  on  record  (Proc.  Boy.  Soe.y  40, 
^A>i)  Ihal  Y^  is  composed  of  the  follovving  band-formiog  bodies  :  —  X  [541- 
54D],  |5G4|,  [507],  [60U],  [GIO],  togclher  with  a  little  samarium.  CaUing  sama- 
rium an  impurity,  it  is  thus  seen  that  gadolinium  is  composed  of  ai  ieast  four 
simple  bodies. 

(2)  V^  coDsists  thercforc  of  <«amaria  with  the  grecuish-bluc  of  yttria  and 
some  of  the  other  yttria  b<inds  added  to  it. 


et  MÉMOIRES   PRÉSENTÉS   A    LA    SOCIÉTÉ   CHtHIQUB. 

Britisb  association,  et  sa  plus  récente  encore  de  la  Oenesis  af 
Ihe  Elémeata  (voir  ma  note  des  Comples-reudus,  28 janvier  1889, 
p.  165). 

L'erreur  commiEe  par  M.  Crookes  au  sujet  de  In  gadolinepro* 
vient  évidemment  de  ce  que  ce  savant  a  examiné  les  apeclres  Qiio* 
rescenis  d'ytlria  impure,  contenant  Z,  et  Zg,et  de  gadoliae encore 
souillée  de  Z.,  comme  l'est  cella  de  M.  de  Marignac.  Les  bandei 
caractéristiques  des  impuretés  communes  a  la  gadoline  et  à  l'yllrii 
ont  été  attribuées  aux  masses  principales.  De  même,  la  gedoline  de 
M.  de  Marignac  contient  de  la  samarlne  et  doiine  la  fluoresoenoe 
du  samarium.  Ces  apparences  trompeuses  auraient  été  e(Bcace- 
menl  corriges  pat-  une  étude  des  spectres  électriques  de  l'yttria, 
de  la  somarino  et  de  la  gadoline.  Je  m'étonne  que  M.  Crookes  n'ait 
pas  traité  ce  point  capital  dans  ses  publications. 

Aussi,  je  n'arrive  réellement  pas  à  comprendre  pourquoi  mCKl 
savant  collègue  a  attaché  une  si  considérable  importance  (I)  au 
fait  que  de  la  gadoline  incomplètement  puriliée  (reçue  de  M.  de 
Marignac)  montrait  la  plupart  des  bnn'les  fluorescentes  de  la  ea- 
marine  et  de  l'ancienne  yttria,  et  j'en  suis  d'autant  plus  surpris 
qu'il  avait  lul-mi^me  publié  de  très  intéressantes  observations  sur 
la  grnnile  sensibilité  des  réactions  fluorescentes  de  la  samarîoe  et 
de  l'ancienne  ytiria. 

4*  liemarques  sur  les  fluorescences  produites  dans  Falumme, 

En  ce  qui  concerne  la  fluorescence  rouge  qu'on  obtient  après 
forte  calcination  de  l'alumine  cbromifêre,  je  pourrais  seulement 
répéter  ce  que  j'ai  déjà  dit.  Je  suis  convaincu  que  des  causes 
d'erreur  ont  dû  s'introduire  dans  les  expériences  qui  conduisent 
M.  Cri)okes  à  conclure  que  le  cljroine  n'est  pas  iiéces-saire  à  la  pro- 
duction de  la  fluorescence  rouge  de  l'alumine. 

Les  beaux  spectres  que  j'ai  oliservés  avec  de  l'alumine  addition- 

rl)  I  iiow  will  inlmdin:e  t»  yoii  a  siilislance  whicli  tia»  bocn  lo  me  nhall)i« 
celcbi'alcil  ttuscUa  stoou  vis\%  tn  Ihe  iiiterprelfira  o(  Egypiian  inscriplioDS.  I 
roCQÎved  il  from  Mr.  de  Murignac...,  pIo.  IGfDPSi.s  o/"  (fto  Elciaenta,  p.  li.)  C* 
que  je  Iraduis  ainsi  ;  ■  Jr  lais  mainienanl  vous  pr^wnler  uoc  subslanca  qui  • 
êié  pour  moi  ce  que  la  célèbre  piurre  de  tloscllo  fut  pour  los  interprèles  des 
inscripUonE  égyptiennes.  Je  l'ni  reçue  de  M.  de  Marignac...,  elc.  ■ 

I  may  aptly  call  the  Y,  S|>pclrum  my  Rosella  alone.  Il  Ihrew  a  flood  of 
lighl  in  ail  Ihe  abdcuritios  and  lontradicliuns  1  had  found  so  pienliful...,  etc. 
{Sature,  i  seplembre  i88li,  p,  4^.)  Ce  iguc  je  traduis  ainsi  :  •  Je  puis,  à  juste 
litre,  appeler  le  spectre  do  Y,  ma  pierre  de  Hoscllc.  Il  jeta  un  flot  de  lumière 
sur  toutes  lea  obscurités  cl  les  contradictions  que  j'avais  rencontrées  si  nom- 
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née  de  traces  de  diverses  matières  actives  et  fortement  calcinée, 
ressemblent  beaucoup  au  spectre  de  Talumine  chromifère,  en  ce 
sens  qu'on  ne  les  obtient  que  dans  le  cas  où  un  peu  de  matière  ac- 
tive a  préalablement  été  ajoutée  à  Talumine.  Le  spectre  fluores- 
cent, à  raies,  vu  par  M.  Crookes  avec  de  Talumine  supposée  pure, 
doit,  à  mon  avis,  avoir  eu  pour  cause  la  présence  accidentelle  de 
quelques  matières  actives  dans  l'alumine.  En  fait,  Talumine  vrai- 
ment pure  ne  m'a  jamais  donné  de  raies  par  fluorescence. 

Mon  ami  distingué  n'admet  pas  la  réalité  des  relations  que  j'ai 
signalées  entre  les  bandes  de  Talumine  modérément  calcinée  et 
contenant  certaines  matières  actives  et  les  groupes  de  raies  (][ui 
se  montrent  après  forte  calcination  du  même  mélange. 

La  correspondance  des  bandes  et  des  groupes  de  raies  est  ce- 
pendant très  frappante  dès  que  les  comparaisons  sont  établies  : 
1®  entre  les  spectres  obtenus  avec  l'alumine  et  diverses  matières 
actives;  2**  entre  les  spectres  obtenus  avec  une  seule  et  même  ma- 
tière active  dans  l'alumine  et  dans  la  galline.  On  voit  ainsi  que  la 
samarine,  Z,,  Z^,  etc.,  n'agissent  pas  en  renforçant  simplement 
certaines  des  raies  de  l'alumine  comme  l'admet  M.  Crookes  ;  je 
le  répète,  je  n'ai  jamais  observé  de  telles  raies  de  l'alumine 
quand  celle-ci  était  bien  exempte  de  matières  actives. 

Un  argument,  présenté  par  M.  Crookes  contre  l'existence  d'ana- 
logies entre  les  bandes  de  l'alumine  samarifère  modérément  cal- 
cinée et  les  raies  du  même  mélange  fortement  calciné,  est  que 
mes  bandes  sont  dues  à  ce  que  le  sulfate  de  samarium  résiste  à  la 
chaleur  rouge  (i). 


(1)  The  explanation  of  Mr.  de  Boisbaudran's  resuit  is  simple.  Both  samarium 
sulphate  and  aluminium  sulphate  rosist  a  red  beat  wilhout  their  sulpburic 
acid  being  driven  off.  Aluminium  sulphate  does  not  phosphoresce,  samarium 
sulphate  does,  therefore  the  mixture  gives  tho  samarium  spectrum.  But  if  ihe 
mixed  sulphates  are  healed  to  the  highest  blow-pipe  température  both  are 
decomposed  and  there  is  left  a  mixture  of  samaria  and  alumina.  Now,  samaria 
by  itself  gives  no  phosphorescence  spectrum,  but  alumina  gives  the  new  line 
spectrum  I  bave  described.  {Journal  of  the  Cbom.  Soc,  may  1889,  p.  285.)  Ce 
que  je  traduis  ainsi  :  «  L'explication  da  résultat  obtenu  par  M.  de  Boisbaudran 
est  simple.  Le  sulfate  de  samarium  et  le  sulfate  d'aluminium  résistent  l'un  et 
l'autre  à  une  chaleur  rouge  sans  que  leur  acide  sulfurique  soit  chassé.  Le 
sulfate  d'aluminium  ne  phosphoresce  pas,  le  sulfate  de  samarium  phospho- 
resce,  c'est  pourquoi  le  mélange  donne  le  spectre  du  samarium  Mais  si  les 
sulfates  mélangés  sont  chauffés  à  la  plus  haute  température  du  chalumeau,  les 
deux  sont  décomposés  et  il  reste  un  mélange  de  samarine  et  d'alumine.  Main- 
tenant, la  samarine,  par  elle-même,  ne  donne  aucun  spectre  de  phosphores- 
cence, mais  l'alumine  donne  le  spectre  à  raies  que  j'ai  décrit.  » 
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La  température  du  rou^,  appliquée  au  mélao^  des  sulfatas 
d'alumine  et  de  samariDe,  semble  déjà  a  priori  devoir  ètn  suffi- 
aanLe  pour  chasser  l'acide  sulfuriiiue  du  sulfate  d'Hhimiaa  et  mtfa» 
du  sulfate  de  sainarine,  si  l'on  considère  que  l'alumine  agit  sur  at 
dernier  sel  pour  former  un  alumùllte  avec  sa  samarine.  Hais  tes 
expériences  suivaote»  ré[xiadent  directement  à  l'o^ieclioa  de 
M.  CrQokes. 

Du  chlorure  d'alumioium  dielillé  fut  dissous  daos  l'eau  et  préei- 
pité  par  un  léger  excès  d'acétala  d'argent;  la  liqueur  fillràe  fut 
additionnée  d'un  peu  d'acélale  de  samarine  et  traitée  par  un  excès 
d'ammoniaque  ;  le  dépôt  fut  lavé.  Cette  matière  donna,  après  U4e 
calcination  modérée,  les  mûmes  bandes  et  la  même  raie  nébuleusfl 
orangée,  avec  la  même  longueur  d'onde  que  la  matière  provenant 
de  la  calcination  modérée  des  sulfates. 

Une  expérience  analogue,  faite  avec  de  l'azotate  de  gallîoe  et  <de 
l'acétate  de  samarine,  conduisit  à  des  résultats  semblables  :  les 
bandes,  la  raie  nébuleuse  orangée  et  sa  longueur  d'onde,  furent 
identiques  avec  celles  obtenues  après  calcination  modérée  des  sul- 
lulcs  de  samarine  et  de  galUne. 

Je  prendrai  la  liberté  de  rappeler  ici  an  public  scientifique  que 
la  déi'uuverle  des  spectres  fluorescents,  à  rates,  qui  se  produisent 
«u  sein  de  l'alumine  fortement  calcinée,  n'a  pas  été  due  au  simple 
hasard,  mais  s'e^t  présentée  comme  une  conséquence  naturelle  de 
mes  recherches  sur  l'alumine  et  la  galline  cbromifères;  je  l'ai 
publiée  dans  les  comptes  rendus  le  1"  aoùl  1887.  Le  premier 
mémoire  de  M.  Crookes  sur  le  sujet  a  paru  dans  le  numéro  du 
1^  août  1887  des  Cheniicul  Neivs  ;  je  dois  «jouter  que  mon  sa- 
vant collègue  y  reconnaît  publier  ses  prapres  résultais  à  cause  de 
ma  râcente  note  des  Comptes  rendjia. 

5°  Reiiiiirques  sur  la  queslioa  des  plis  cachetés. 

Je  ne  passerai  point  sons  silence  un  sujet  qui  intéresse  beau- 
coup tous  les  hommes  de  science  et  surtout  mes  compatriotes, 
puisque  M.  Crookes  les  met  particulièrement  en  cause. 

Mon  éminenl  collègue  blâme  avec  la  dernière  énergie  (1)  la  cou- 
tunie  des  plis  cachetés  dont,  dit-il,  l'usage  est  fréipit^nl  sur  te  con- 
tinent et  t  plus  spécialement  en  France  ».  Je  considère  comme  un 
devoir  du  saisir  coUo  occasion  pour  prolester  hautement  contre 
une  aussi  sévère  critique. 

(1]  Joaratl  de  la  Suc.  ebioi.  da  Lornlms,  aiai  mSO,  p.  ilji. 
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J'estime  que  l*usage  des  plis  cachetés  est  la  seule  garantie 
sérieuse  sur  laquelle  un  homme  de  science  puisse  compter  pour 
éviter  deux  grands  maux  :  soit  le  pillage  préoialui'é  de  son  Uia- 
vail  inachevé  ;  soit  la  hâte  forcée  de  publier  des  recherches  <fui 
auraient  considérablement  gagné  à  être  paisiblement  poui*8ui- 
vies. 

Les  hommes  qui  publient  de  nombreuses  théories,  ou  hypo^ 
thèses,  plus  ou  moins  vagues,  parmi  lesquelles  on  a  le  dr4»t 
de  supposer  qu'ils  pourront  ensuite  choisir  afln  de  réclamer  uoe 
partie  des  fruits  dus  aux  longs  el  patients  efforts  faits  par  d'aulxes 
personnes,  ces  hommes,  dis-je,  sont  un  bien  plus  grand  danger 
pour  les  véntables  inventeurs  que  tous  les  abus  pouvant  résulter 
de  l'usage. des  plis  cachetés. 

Imaginons,  ainsi  que  le  fait  M.  Crookes,  qu'un  homme  soit 
assez  déshonnête  pour  mettre  sous  plis  cachetés  plusieurs  solu- 
tions d'une  question  dans  le  but  de  faira  connaître  plus  tard  la 
solution  particulière  qui  tombera  d'accord  avec  les  résultats  effec- 
tivement obtenus  par  une  autre  personoe.  L'homme  désbomiéte 
pourra,  il  est  vrai,  obtenir  injustement  ainsi  et  au  moyen  de  sa 
fraude,  quelque  crédit  personnel,  mais  il  n'aura  pas  empoché  le 
véritable  inventeur  de  recueillir  les  avantages  lionoriAques  de  son 
travail,  car  il  sera  patent  que  ce  travail  n'aura  pas  été  inspiré  per 
le  contenu  du  pli  cacheté. 

De  plus,,  et  ceci  est  très  important  au  point  de  vue  de  l'avan- 
cement de  la. science,  Thomme  déshonnête  n'aura  pas  détourné 
l'autre  d'entreprendre  son  travail. 

Mais  qu'un  homme  déshonnête,  ou  simplement  superficiel,  pu- 
blie d'avance  ses  solutions  ou  hypothèses  hasardées,  il  aura, 
sans  eiïectuer  aucun  travail  réel,  pris  comme  une  sorte  de  brevet 
général  sur  toute  une  vaste  question,  et  il  arrivera  de  deux  choses 
l'une  :  ou  bien  il  empêchera  l'expérimentateur  consciencieux  de 
commencer  ses  utiles  recherches,  ou  bien  il  lui  ravira  le  meilleur 
de  sa  propriété  scientifique,  parce  que  chacun  supposera  que  la 
recherche  heureuse  avait  été  tout  simplement  inspirée  ei  dirigée 
par  la  connaissance  des  solutions  ou  hypothèses  hasardées  qui 
avaient  reçu  publicité. 

Donc,  les  plis  cachetés  sont  peut-être  encore  une  meilleure  ga- 
rantie de  liberté  et  de  propriété  pour  ceux  qui  ignorent  leur  con- 
tenu que  pour  ceux  qui  les  déposent;  aussi,  je  reste  persuadé  ([ue 
beaucoup  de  savants  éminents,  autant  qu'honorables,  continueront 
d'en  faire  usage. 
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Jf  S.  —  FréparMioa  do  «hlorare  de  eapr/le  à  l'»Ut)  de  Pwto^el 
eaprrlIqBe  Mttnré  d'acide  chlorhTdrlqae  et  ehanffé,  «■  ▼•■« 
eloa,  BTec  nae  forte  dose  d'aelde  eklorhydplqae  trém  vomKtmtrét 


J'ai  préparé  le  chlorure  de  capryle  à  Taide  d'un  procédé  très 
commode  et  très  expéditif,  qui  m'avait  déjà  donné  les  meilleurs 
résultats  pour  la  préparation  des  chlorures  d'éthyle,  de  propyle, 
d'allyle,  de  butyle  et  d'amyle,  el  qui  consiste  à  chaufTer,  en  vase 
clos,  l'alcool  saturé  d'acide  chlorhydrlque,  avec  une  forte  dose 
d'acide  chlorhydrlque  très  concentré  il). 

Dans  ces  conditions,  l'élhérincation  est  très  rapide  et  à  très  peu 
près  intégrale. 

En  outre,  on  évite  la  formation  des  produits  secondaires,  pro- 
duits peu  connus  jusqu'ici,  et  parmi  lesquels  j'ai  signalé  les 
éthers  lC''H**)'".HCI,  dont  la  formation  succède  à  celle  de  l'éther 
principal  C''H**.HCI.  Ces  nouveaux  éthers  constituent  leschloriiy- 
drales  des  carbures  (C'H»»)",  polymères  du  carbure  C"H""  iao- 
logue  de  celui  de  l'alcool  primitif  C»H*''  +  '. OH. 

Jusqu'à  pi-éricnl,  on  avait  recouru,  de  préférence,  à  l'emploi  do 
perchloniro  de  phosphore  pour  préparer  le  chlorure  de  capryle. 

Cependant  M.  Bonis,  dans  son  important  mémoire  sur  l'alcool 
capryliqiie  {Annales,  3*  série,  t.  44,  p.  128),  avait  déjà  fait  des 
remarques  très  importantes,  relativement  à  l'action  de  l'acide 
chlorhyilrique  sur  l'alcool  caprylique. 

0  L'alcool  caprylique,  disait  M.  Bonis,  absorbe  rapidement 
l'acide  chiorhydrique  avec  élévation  de  température  et  augmenta- 
tion de  volume.  Il  n'y  a  là  qu'une  véritable  dii^solulion,  puisqu'en 
chauirant,  l'acide  chiorhydrique  part,  et  il  reste  la  première  matière 
non  modillée.  On  peut  recommencer  l'opération  plusieurs  fois  et 
arriver  à  un  résultat  identique. . .  » 

II  résultait  de  cette  remarque  que  l'alcool  caprylique  présente 
une  résistance  à  l'éthérification  directe  beaucoup  plus  considé- 
rable que  l'alcool  amyliqui-,  puisque  Guthrie  préparait  le  chlorure 
d'amyle  en  distillant  plusieurs  fois  l'alcool  amylique  en  présence 
d'un  courant  d'acide  chiorhydrique. 

M.  Bonis  continuait  ainsi  :  *  Il  n'en  est  plus  de  même  si,  après 
avoir  saturé  l'alcool  par  l'acide,  ou  bien  après  l'avoir  mélangé 
avec  une  dissohillon  concentrée  du  même  acide,  on  le  porte  à  i20 
ou  130°,  dans  un  tube  scellé.  La  réaction  a  lieu  alors. . .  • 

(1)  Comptes  reoJas,  H  avril  1889;  Dull.  Soc,  ebiia.,  S'  Bdrie,  t.  1,  p.  603: 
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M.  Bouis  concluait  enfin  (et  c'est  cette  conclusion  qui  semblait 
devoir  condamner  à  jamais  l'emploi  direct  de  Tacide  chlorhy- 
drique  pour  la  préparation  du  chlorure  de  capryle)  : 

c  Ce  mode  de  préparation  ne  donne  jamais  Téther  pur;  il  con- 
tient beaucoup  d*aIcool,  et  il  faudrait  probablement  recommencer 
plusieurs  fois  le  traitement  par  Tacide  chlorhydrique.  » 

L'expérience  que  j'ai  exécutée  a  eu  précisément  pour  objet 
d'arriver  d'un  seul  coup  au  résultat  que  M.  Bouis  présumait 
devoir  être  obtenu  en  plusieurs  fois.  Elle  a  pleinement  réussi. 

Pour  les  raisons  que  j'ai  déjà  exposées  dans  mes  précédentes 
communications,  j'ai  fait  en  sorte  que  le  volume  du  système  à 
éthérilier  fût  minimum,  en  saturant  d'abord  l'alcool  caprylique 
d'acide  chlorhydrique,  et  ajoutant  une  dose  voulue  d'acide  chlor- 
hydrique très  concentré. 

Le  volume  initial  de  l'alcool  caprylique  était  de  500  centimètres 
cubes;  il  est  devenu,  par  la  saturation,  565  centimètres  cubes,  soit 
une  augmentation  de  13  0/0.  Au  titrage,  i^«  =  0«%22  d'acide  sulfu- 
rique  normal. 

Chaque  centimètre  cube  d'alcool  a  donc  reçu  la  valeur  de  08<',248 
d'acide  sulfurique.  Il  lui  en  faudrait  0«%308.  Il  manque  doncO^^Oô, 
soit  le  quart  de  la  quantité  déjà  introduite. 

Pour  augmenter  le  rendement,  il  est  nécessaire  d'en  mettre 
davantage.  C'est  pourquoi  j'ai  ajouté  à  l'alcool  saturé  son  demi- 
volume  d'acide  chlorhydrique  titrant  :  1*^  =  O^J  d'acide  sulfu- 
rique. 

L'opération  se  fait  alors  rapidement,  dans  de  grands  matras 
scellés,  à  120-130*'.  Il  faut  éviter  de  la  prolonger,  afin  de  réduire 
au  minimum  les  produits  d'altération. 

Dans  mon  expérience,  la  couche  aqueuse  était  de  355  centi- 
mètres cubes.  Elle  était  très  acide  et  titrait  :  l''''  =  0s%55  d'acide 
sulfurique.  La  couche  éthérée  était  de  515  centimètres  cubes. 
Agitée  avec  de  l'acide  chlorhydrique  très  fort,  elle  conserva  exac- 
tement son  volume  (1).  A  la  distillation,  il  passa  435  centimètres 
cubes  de  165-175'';  puis  la  température  s'éleva  rapidement  jusqu'à 
195<»  et  au  delà. 

Cette  élévation  du  point  d'ébullition  et  le  dégagement  connexe 

(i)  L'acide  chlorhydrique  très  concentré  est  d*un  usage  très  commode  pour 
entraîner,  par  lavage,  l'alcool  amylique  ou  l'alcool  butylique  qui  peuvent  être 
dissous  dans  les  chlorures  correspondants  ;  mais  il  n'en  est  pas  de  même  quand 
on  vent  laver  le  chlorure  de  capryle,  parce  que,  en  agitant  volumes  égaux 
d'alcool  caprylique  et  d*acide  chlorhydrique  fort,  c*est  l'acide  chlorhydriqut 
qui  est  entramé,  pour  une  partie,  dans  l'alcool  caprylique. 
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ds  vapenre  d'acide  chlorhydriqiie  sont  dos  non  pas  à  la  déoompo- 
stlioD  du  chlorure  dv.  cspryle  par  le  fait  de  sa  distillation,  maÔÊi 
bien  à  la  présence  ries  produits  s^eondairea  qui  l'accompafinait, 
et  qui  sont  beaucoup  moins  stables.  C'est  là  une  observatïoR 
eMentielle. 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CEnMIE. 
CHIMIE  eÉHtRALE. 


«vèM  petit»  VMBCii  c-n  eli»«fn»nt  In  «nrltocv  «la  M» 
«■Met  W*.  REMPEI.  {D.  ch.  G.,  t.  ««,  p.  â479).-L'aiiteiir 
a  décrit  imli^rieiiremeiit  ilbid.,  t.  «I.  p.  000;  liitll.,  t.  «•,  p.  8(q 
une  i^tiive  fortnéR  d'un  bec  Siemens  à  flamme  renversée  brûlant 
sous  tme  cloche  et  chatifTant  par  rayonnement  l'intérieur  d'une 
capsule  placée  aii-'iessous.  L'appareil  suivant  permet  de  réaliser 
en  petit  les  mëmos  disposilions. 

On  prend  un  bnilenr  d'Argand  réduit  à  son  bec  (en  stéatite  ou 
mdme  en  porcelaine)  e(  on  le  dispose  dans  une  position  renver- 
sée au-dessufi  rl'un  support  sur  lequel  repose  le  creuset  ou  cap- 
sule dans  lequel  on  veut  évaporer.  Au  besoin,  un  manchon  de 
verre  (vose  A  préclpilfr  défoncé),  soulevé  de  queltiues  millimètres 
au-dcsâug  du  suiiport,  entoure  le  creuset  et  le  bas  du  hec,  et  con- 
stitue les  parois  de  l'étuw.  Ue  plus,  on  introduit  verticalement  par 
le  vide  central  <iij  bec  un  tube  de  porcelaine  raccordé  k  son 
extrémité  supérieure  avec  un  tuho  de  verre  ;  celle  cheminée 
peut  60  lixer  n  Ifllo  linuteur  qu'on  veut.  Pour  faire  marcher  l'ap 
pareil,  on  lève  d'alioril  la  ch  émincée  au-de^^i^us  du  bec  et  on  al- 
lume celui-ci  en  ne  laissant  qu'une  fnible  tiamme;  les  pnz  de  la 
combustion  se  rendent  bientôt  par  le  vide  central  ilnns  lu  chemi- 
née. Aussitôt  qu'ils  ont  pris  ce  chemin,  on  baisse  progressivement 
la  cheminée  et  on  aii(^inento  la  flamme.  On  arrive  ainsi  à  la  marche 
nwmale  de  l'appiireil  qui  est  la  suivante  :  la  flamme  annulaire  des- 
cend d'abord  le  lonff  de  la  surface  extérieure  en  porcelaine  du  bas 
de  la  cheminée,  puis  se  réfléchit  pour  s'engouffrer  dans  uelle-cî, 
en  chauffant  au  passade,  par  rayonnement,  la  substance  à  évapo- 
rer. Voir  les  détails  et  la  figure  dans  la  note  originale.       l.  b. 
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9«r  le  HAt  #c^  l*«xyi^ate  #endv  mmêit  pm^  l'lir'r#- 

mhme^  F.  imPPE->9KYIiEtt  iD.  eb.  G.,  i.  ^W,  p.  2215).  -- 

Article  de  polémique  en  réponse  à  un  récent  mémoire  de  M.  M. 
Traube  (/Airf.,  p.  1496;  BaU.,  3*  série,  l.  »y  p.  608).  VcHr  Torn 
ginaL  l.  b. 

]ieI»«loii«  entre  1»  €e«ip«eHieii  et  le  «ipeetMr  dTsil^ 
eorpiieiidee  eulietaneeeeviri^fliiqiieef  11*  A.IjTHAUMnB 

et  €(•  ILllirmi  (Z).  cA.  G,  t.  itty  p.  2065).  —  Les  auteurs  ont 
montré  dans  des  mémoires  précédents  {Ibid,,  t.  !•,  p.  2051,  el 
t.  IS,  p.  1426;  Zeit.  pbjrs.  CA.,  t.  9$  p.  S12),  que,  presque  sans 
exception,  Tintroduction  des  groupes  carbonés  (CH*,  OCH*, 
CO«H,  etc.),  dans  une  substance  organique  colorée,  amène  un  dé- 
placement de  toutes  les  bandes  d'absorption  vers  le  rouge,  tandis 
que  l'introduction  des  groupes  azotés  (AzO*,  AzH*,  etc.)  i*epousse 
au  contraire  les  bandes  d'absorption  vers  le  violet.  Ils  confirment 
aujourd'hui  le  fait  de  l'influence  des  groupes  carbonés  par  des 
exemples  tirés  de  la  série  des  thionines  préparées  par  M.  A. 
Bernthsen. 

La  seconde  partie  de  la  note  est  consacrée  à  l'influence  exercée 
sur  le  spectre  par  une  additiou  d'hydrogène.  Les  essais  ont  porté 
sur  des  combinaisons  (jle  chlorure  de  diazobenzine  ou  dudiazobea- 
zine-sulfonate  de  sodium  avec  i'a*naphtol  ou  l'a-naphtylamine  et  les 
tétrahydrures  de  ces  derniers  composés.  L'influence  de  l'addition 
des  4  atomes  d'hydrogène  est  manifeste;  elle  repousse  les  bandes 
d'absorption  vers  le  violet. 

Ces  lois  peuvent  trouver  leur  application  dans  la  fabrication  des 
matières  colorantes.  l.  b. 

jnéilifKle  pour  apprécier  l'afllMité  4ee  baeee  en  4ee 
•eMee  oryanlciaesi  E.  liEIiliUIAlVIir   [D.  cb,  G.  y  t.  99^ 

p.  ^101).  —  Pour  apprécier  l'énergie  relative  des  bases,  l'auteur 
prend  des  quantités  é^^ales  d'une  solution  d'un  indicateur  coloré, 
de  concentration  constante,  leur  ajoute  des  poids  chimiquement 
équivalents  des  chlorhydrates  des  bases  à  comparer,  et  juge  par 
des  observations  spectrophotométriques  des  modifications  appor- 
tées à  la  teinte  du  réactif.  L'indicateur  choisi  était  la  diméthvia- 
mido-azobenzine,  qui  se  dissout  dans  25  parties  d'alcool  en  donnant 
une  solution  jaune,  laissant  passer  les  rayons  verts;  l'addition  de 
trè^  peu  d'acide  chlorhydrique  suffit  pour  colorer  fortement  la 
liqueur  en  rouge  et  faire  apparaître  une  large  bande  d'absorption 
dans  le  vert. 
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L'auleur  trouve  ainsi  que  l'sDiline  est  uae  base  plus  énergique 
que  la  ^naphLylamine ,  celle-ci -plus  éner^que  que  son  isomère  «. 

Pour  apprécier  l'énergie  relative  des  acides,  on  peut  employer 
de  même  la  phlaléine  du  phénol.  Si  à  des  poids  équivalents  da 
phénol  et  d'oxjbenzoates  de  sodium,  on  ajoute  des  quantités  égales 
d'une  même  solution  de  phlaléine,  et  qu'on  verse  goutte  à  goutte 
une  lessive  de  soude  très  étendue,  on  voit  qu'avec  le  salicylate, 
les  pramières  gouttes  de  soude  colorent  fortement  en  rouge,  tan- 
dis qu'avec  le  phénol  la  coloration  n'apparaît  qu'après  addition 
d'une  certaine  quantité  de  soude.  Avec  le  métoxybenzoale ,  U 
coloration  se  produit  plus  (ardivemenl  que  pour  le  phénol,  et  avec 
le  paroxybeozoale,  plus  tardivement  encore. 

Il  y  a  donc  influence  manifeste  des  isomérics  de  position  sur- 
l'énergie  des  bases  ou  des  acides.  L'auteur  poursuit  ces  re- 
cherches. L.  q. 
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Sur  I»  réttction  4e  l'Iiypsaulfitc  <■«  tHMIia«i  ▼!■« 
à-vU  «IcM  «cides  et  dra  selat  «.  VORTBIAIVIV  {D.  cb. 

G.,  t.  •».  p.  2307).  —  L'auleur  répond  à  un  récent  travail  de 
M.  Vaubel  (Jbid.,  p.  1680;  Bull.,  3°  série,  t.  «.  p.  613)  et  conteste 
certains  des  lésiiKats  obtenus  par  ce  dernier.  M.  Vaubel  avait 
trouvé  que  les  acides,  en  agissant  sur  l'hyposulllte  de  sodium, 
donnent  naissance  à  de  l'acide  sulfurique  et  à  de  l'acide  sulChydrique 
comme  produit  principal  ;  l'acide  sulfureux  ne  serait  que  le  produit 
(l'une  réaclion  secondaire. 

Mais  le  procédé  opératoire  suivi  par  M.  Vaubel  comporte  cer- 
taines causes  d'erreurs  que  l'auleur  a  cherché  à  éviter.  Voici  les 
résullats  auxquels  il  est  arrivé. 

Action  de  tacide  cblorhydrique.  —  A  chaud,  avec  l'acide 
étendu,  on  a  principalement  la  réaction  classique  : 

Na'SaO^  +  2HCI  -  SO^  +  S  -f  H'O  +  âNaCI. 

Si  les  liqueurs  sont  très  étendues,  il  se  dégage  aussi  au  début 
un  peu  d'acide  sulfhydrique-  Jamais  il  ne  se  forme  la  moindre  trace 
d'acide  sulfurique.  En  outre,  une  notable  proportion  (jusqu'à  20  0/0) 
da  l'hypoEulilte  passe  à  l'élat  d'acide  tétralhionique,  et  il  se  fait 
aussi  des  traces  d'acide  pentathionique.  La  présence  de  sels  étran- 
gers, comme  l'iodure  de  potassium,  augmente  la  proportion  de 
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soufre  déposé  et  occasionne  la  production  diacide  sulfurique  en 
petite  quantité. 

Action  du  chlorure  d aluminium.  —  Ce  sel,  en  solution  neutre, 
agit  à  la  façon  de  l'acide  chlorhydrique;  il  se  dégage  d'abord  un 
peu  d'acide  sulfhydrique,  puis  de  Tacide  sulfureux.  On  voit  se  dé- 
poser un  mélange  de  soufre  et  d*alumine  gélatineuse,  en  môme 
temps  qu'il  se  fait  une  certaine  quantité  (4  0/0)  d'acide  tétrathio- 
nique. 

Action  du  sulfate  de  cuivre.  —  A  été  précédemment  décrite 
par  l'auteur  (Mon.  f.  Ch.y  1888);  il  y  a  lieu  de  remarquer  que 
l'acide  sulfurique  mis  en  liberté  est  proportionnel  à  la  quantité  de 
cuivre  existant  en  solution  ;  de  là  la  possibilité  de  ramener  un  do- 
sage de  cuivre  à  un  essai  acidimétrique. 

Action  des  sels  de  mercure.  —  Le  métal  est  précipité  à  l'état 
de  sulfate;  il  se  fait  beaucoup  d'acide  sulfurique,  peu  d*acide  té- 
trathionique,  pas  du  tgut  d'acide  pentathionique. 

Action  des. acides  arsénieux  et  arsénique.  —  Avec  l'acide  arsé- 
nieux,  tout  l'arsenic  se  précipite  à  Tétat  de  sulfure  arsénique, 
tandis  que  le  reste  du  soufre  passe  à  l'état  d'acides  tétrathionique 
et  sulfureux  : 

As^O^  +  9H2S203  =  As2S3  -f  SH^S^O»  +  380^  +  6H20. 

Il  se  fait  aussi  des  traces  d'acide  pentathionique  et  quelquefois 
d'acide  sulfurique. 

Avec  l'acide  arsénique,  réaction  analogue,  sauf  que  l'acide  pen- 
tathionique remplace  l'acide  tétrathionique. 

Action  du  trichloruro  d'antimoine.  —  Tout  à  fait  semblable  à 
celle  de  l'acide  arsénieux. 

Action  des  chlorures  d'étain.  —  A  chaud,  si  Ton  emploie  une 
solution  faiblement  acide  de  chlorure  stanneux,  on  obtient  un  pré- 
cipité blanc-jaunâtre,  formé  d'un  mélange  d'hydrate  et  de  sulfure 
stanniques;  la  liqueur  renferme  des  acides  sulfurique  et  pentathio- 
nique. Si  le  chlorure  stanneux  est  fortement  chargé  d  acide  chlor- 
hydrique, il  se  dépose  du  soufre  et  du  sulfure  stannique. 

Avec  le  chlorure  stannique,  réaction  tout  à  fait  semblable. 

En  résumé,  l'auteur  admet  que  le  dédoublement  primordial  de 
l'acide  hyposulfureux  est  le  suivant  : 

S'il  n'y  a  pas  dans  la  liqueur  de  métaux  précipitables  par  i*acide 
sulfhydrique,  ce  dernier  corps  réagit  sur  une  portion  de  l'acide 
sulfureux  pour  donner  du  soufre  (et  des  acides  thioniques).  Au 
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contraire,  s^l  y  a  des  sais  de  métaux  .précipitables  par  (PS,  H  H^ 
dépose  des  sulfures  métalliques,  en  même  temps  que  rozygéM- 
naissant  s'unft  à  Tacide  stilfureux  pour  engendrer  de  l'acide  ml- 
furique  (et  à  Tacide  hyposulfureux  en  excès  pour  donner  des  acid(ttv 
thioniques).  l.  b. 

Réelaanation  au  «i^Jet  «I^uiie  note  de  M.  €(•  Wmr^ 
manii  sur  I»  rëaetion  de  Tlijposulflte  de  0odi«iH 
Tiii-à-vi0   des   aeideii  et  des  selsf  IIT.  TAVBKl^  {D. 

ch.  G. y  t.  tty  p.  2703).  —  Les  résnltats  obtenus  par  M.  Vortmami 
(voir  la  note  .précédente)  ne  sont  pas  si  éloignés  de  ceux  de 
l'auteur  (Ibid.y  p.  1686)  (jue  celui-là  veut  bien  le  dire.  L'auteur 
poursuit  du  reste  ses  recherches  sur  ce  sujet.  Il  critique  aussi  tar 
production  d'oxygène  admise  dans  l'équalion  fondamentale  de 
M.  Vortmann.  l.  b. 

Cristaux  d'ityposulfite  de  fcar^'uiiif  H.  HACK- 
STROni  (Z,  f,  Kr.,  l.  1»,  p.  98).  —  Ce  sel,  vu  sa  faible  solubi- 
lité, n'a  jamais  été  obtenu  en  cristaux  détermmables.  Ceux  dont  il 
s*agit  se  sont  enj^endrés  accidentellement  dans  les  circonstanoes 
suivantes  :  Un  flacon  imparfaitement  bouché  renfermait  une  solu- 
tion de  sulfure  «le  baryum.  Au  bout  de  plusieurs  années,  par  suite 
d'oxydation  lente,  il  s'était  déposé  des  cristaux  d'hyposulflte  de 
baryum  longs  de  plusieurs  centimètres;  il  s'était  fait  aussi  dil 
soufre,  et  la  liqueur  ne  renfermait  plus  que  de  l'eau  de  baryte,  la- 
quelle avait  attaqué  le  verre  et  engendré  les  cristaux  bien  conmis 
de  bisilicate  de  baryum  BaSiO^-j-^  ^^  7H*0. 

Les  cristaux  remis  à  l'auteur  par  M.  R.  Mauzelius  offraient  la 
composition  BaS^O^  ~|-  H^O.  Ce  sont  des  prismes  orihorhombiques  : 
a  :  b  :  c  —  0,'7304  :  1  :  0,7248.  Faces  ^S  /i»,  e\  b^l^,  e«  ;  et  di- 
verses  faces  de  la  zone  //*,  g^.  Clivage  A*  parfait,  p  assez  bon. 

L.    B. 

Reherrlies  sur  le  eobalt  et  le  niekel  (note  prélimi- 
naire) ;  Ca.  KRlJJiS  et  F.  !¥•  SCHUIIDT  [D.  ch.   G.,   t.  M, 

p.  2026).  —  Les  auteurs  ont  déjà  annoncé  (Ihid.,  p.  11  ;  Bull. 
3'  série,  t.  I""",  p.  359)  qu'ils  ont  réussi  a  extraire  du  nîckei  ilfl 
nouveau  mélal.  Ils  ajoutent  dans  la  présente  note  qu'ils  ont  pu 
dédoubler  le  nickel  (regardé  comme  chimiquement  pur)  en  deux 
éléments  dont  Vnn  a  un  poids  atomique  très  voisin  de  58,6,  tandis 
que  le  poids  atomitjue  de  l'autre  dépasse  61.  Pour  faire  un  dédou- 
blement, les  auteurs  se  servaient  de  la  méthode  des  précipitations 
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fractionnées  à  l'état  d*arsénite'basique  ammoniacal.  Ils  poursuivent 
ces  recherches  ainsi  qu'une  étude  parallèle  relative  au  cobalt. 

L.   B. 

Rechereltes   «nr    le    fltrome  |    E*    JAGEIft    et  CI* 

lUtlJSS  (Z>.  eb.  g:  t.  •»,  p.  2028-2052).  Le  présent  mémoire, 
publié  à  la  suite  de  la  mort  prématurée  de  l'un  des  auteurs, 
M.  Jàger,  renferme  diverses  observations  sur  des  composés  du 
chrome  et  sur  le  méfal  lui-même,  faites  à  l'occasion  d'un  travail 
d'ensemble  sur  la  détermination  du  poids  atomique  du  chrome. 

I.  Chromâtes  d'ammoniuii.  —  Cbromate  neutre.  —  Les  auteurs 
disent  d'abord  qu'ils  n'ont  pu  réussir  à  préparer  le  cbromate 
basique  décrit  par  M.  Pohl  {Wien  Akad.  Ber.,  t.  «,  p.  592)  ayant 
pour  formule  5(AzH*)«0.iCrO^,  et  mesuré  par  M.  Schabus  (Bes- 
timmung  der  Krystallgest.  1855,  p.  110).  Ce  corps  était  d'après 
sa  forme,  distinct  du  cbromate  neutre. 

Le  chromato  neutre  d'ammonium  est  assez  difficile  à  préparer  à 
l'état  de  pureté  parfaite,  car  il  perd  très  aisément  de  l'ammo- 
niaque, môme  à  froid,  en  se  transformant  partiellement  en  bichro- 
mate ;  on  ne  peut  le  préparer  qu'en  présence  d'un  excès  d'am- 
moniaque. Les  auteurs  ont  réussi  à  l'obtenir  parfaitement  pur  en 
procédant  comme  il  suit. 

A  de  l'anhydride  chromique  pur,  on  a  ajouté  de  l'ammoniaque 
concentrée  de  densité  0,9,  jusqu'à  ^dissolution  du  chromate 
formé  et  on  a  abandonné  la  liqueur  dans  un  mélange  réfrigérant. 
Il  s'est  déposé,  au  bout  de  quelque  temps,  de  belles  aiguilles 
jaune  d'or,  qui  essorées  et  rapidement  séchées  à  froid  dans  le 
vi.le,  ont  donné  à  l'analyse  la  composition  (AzH*)*GrO*  exaclement. 
Ces  cristaux  peuvent  atteindre  facilement  5  à  10  centimètres  de 
longueur.  Leur  densité  est  1,886.  Le  sel  s'altère  assez  rapidement 
à  l'air  ou  dans  le  vide,  même  à  froid,  en  perdant  de  l'ammo- 
niaque et  prenant  une  nuance  orangée.  Aussi  ne  convient-il  pas 
pour  la  détermination  du  poids  atomique  du  chrome. 

M.  W.  Miithmann  a  mesuré  les  cristaux  de  chromate  d'ammo- 
nium et  trouvé  que  ce  sont  des  prismes  clinorhombiqucs  dans  les- 
quels a:b\c  =  1,9603  :  1  ;  2,4452  ;  p  =  6iMT.  On  remarque  cons- 
tamment un  allongement  suivant  l'axe  de  symétrie,  avec  les  faces 
M,  /?,  «*,  niy  et  parfois  /r«  et  A*, 

M.  WyroubofT,  d'autre  part,  a  décrit  {BalL  soc.  min, y  t.  Wf 
p.  174)  le  chromate  d'ammonium  comme  orthorhombique  et 
isomorphe  avec  le  sulfate  de  sodium  anhydre.  En  se  servant  de  la 
méthode  de  préparation  de  M.  Wyrouboff,  les  auteurs  n'ont  réussi 
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à  obtenir  que  des  cristaux  clinorhombiques  ;  il  y  a  là,  sans  doute, 
un  cas  de  dimorphisme. 

Bichromate.  —  Ce  sel  est  extrêmement  stable  et  convient  aux 
déterminations  du  poids  atomique  ;  on  y  reviendra  dans  un  mé- 
moire spécial. 

Tvichromale,  —  Ce  sel  s'obtient  d'après  M.  Siewert  (Zeit.  /.  rf. 
gesammt.  Nalurwiss^  t.  !•,  p.  2âj,  lorsqu'on  traite  le  bichromate 
d'ammonium  par  l'acide  azotique.  Les  auteurs  en  suivant  la  marche 
indiquée,  employant  un  acide  azotique  de  densité-  i,39,  et  évapo- 
rant, ont  obtenu  un  beau  sel  rouge  foncé,  on  petits  cristaux  nets, 
qui,  essoré  et  séché  à  100%  a  donné  à  l'analyse  la  composition 
(AzH*)*0.3CrO^  ;  il  renfermait  encore  une  trace  d'acide  nitrique. 

Les  auteurs  ont  réussi  à  obtenir  le  trichromate  d'ammoniuni, 
parfaitement  pur,  en  évitant  l'intervention  de  l'acide  nitrique.  Ils 
dissolvent  a  chaud  du  bichromate  d'ammonium  dans  une  solution 
concentrée  d'acide  chromique,  évaporent  et  laissent  cristalliser.  Le 
sel,  essoré  et  séché  à  lOO"",  répond  parfaitement  à  la  formule  théo- 
rique. Il  peut  s'obtenir  ainsi  en  cristaux  très  brillants,  d'un  rouge 
foncé,  long  de  plusieurs  centimètres  ;  leurs  faces  offrent  sensible- 
ment les  angles  donnés  par  M.  Wyroubofl  pour  des  cristaux  pré- 
parés par  l'acide  nitrique.  Leur  densité  est  2,329  à  2,342.  Le 
trichromate  d'ammonium  commence  à  brunir  vers  160-170**,  et  à 
190°,  se  décompose  tout  à  coup  avec  une  vive  explosion,  en  donnant 
une  certaine  quantité  de  vapeurs  nitreuses  et  un  résidu  d'oxyde 
chromique.  On  ne  peut  faire  recrist^^lliser  dans  l'eau  le  trichromate 
d'ammonium,  parce  que  ce  liquide  le  dédouble,  même  à  Iroid,  en 
bichromate  et  acide  chromique  libre.  Le  sel  n'est  pas  déliquescent; 
un  long  séjour  à  l'air  humide  le  ternit  superficiellement. 

Télrachromalc.  —  Ce  sel  a  été  décrit  comme  nitrotrichromate 
d'ammonium  par  M.  Darmstadter  [D.  ch,  G.^  t.  4,  p.  117;  BuU. 
t.  14,  p.  188);  M.  Wyrouboff  a  fait  voir  {HuIL,  U  85,  p.  162; 
BuIL  soc.  min. y  t.  4«  p.  24)  qu'on  est  en  présence  du  tétrachro- 
mate  d'ammonium,  souillé  d'un  peu  d'acide  azotique  (2  0/0).  Les 
auteurs  n'ont  réussi  à  obtenir  que  du  trichromate,  en  suivant  les 
indications  de  MM.  Darmstadter  et  Wyrouboff;  mais  ils  ont  pu 
préparer  du  tétrachomate  pur  en  dissolvant  à  chaud  du  trichro- 
mate dans  l'acide  azotique  de  densité  1,39  et  laissant  lentement 
refroidir.  Il  se  dépose  des  croûtes  cristallines  brun-rouge,  formées 
de  prismes  indistincts.  Le  sel,  essoré  et  séché  à  100"*,  s'est  montré 
exempt  d'acide  azotique  et  a  fourni  à  l'analyse  des  chiffres  qui 
s'accordent  bien  avec  la  formule  (AzH*j*0.4CrO^.  Densité,  2,343. 
Ce  sel  ne  peut  être  obtenu  par  recristallisation  en  cristaux  dis> 
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tincts;  il  est  dissocié  par  l'eau,  et  déliquescent.  Il  noircit  à  160'', 
fond  à  170^  et  se  décompose  brusquement,  mais  sans  explosion, 
à  175°,  en  laissant  un  résidu  d'oxyde  chromique,  mêlé  d'acide  chro- 
mique  et  dégageant  des  vapeurs  nilreuses. 

Les  auteurs  n*ont  pas  réussi  a  isoler  de  chromâtes  plus  acides 
que  le  tétrachromate  d'ammonium. 

II.  Chromâtes  de  potassium*  —  Ces  sels  ne  se  prêtent  pas 
à  la  détermination  du  poids  atomique  du  chrome,  à  cause  de 
la  difllculté  de  séparer  les  dernières  traces  de  potasse  d*avec 
l'oxyde  chromique.  Voici  quelques  observations  sur  les  polychro- 
mates  de  potassium. 

Trichromate.  —  Les  procédés  donnés  par  les  chimistes  qui  se 
sont  occupés  de  ce  sel  fournissent  des  produits  de  composition 
un  peu  variable  et  souillés  souvent  d*acide  azotique.  On  arrive  à  un 
produit  parfaitement  pur,  en  procédant  comme  il  suit  :  on  dissout 
à  chaud  du. bichromate  de  potassium  dans  de  Tacide  azoti(|ue  de 
densité  1,19,  et  on  laisse  lentement  refroidir.  Use  dépose  d'abord 
des  cristaux  de  nitre;  lorsque  ce  premier  dépôt  est  terminé,  on 
décante  et  on  obtient,  par  un  refroidissement  subséquent,  une 
belle  cristallisation  de  trichromate  de  potassium  en  prismes 
rouges.  Essoré  et  séché  à  100%  le  sel  s'est  montré  bien  exempt 
d'acide  azotique  et  répondait  exactement  à  la  formule  K<0  SCrO^. 

On  peut  encore  obtenir  le  trichromate  par  le  procédé  suivant: 
on  dissout  à  chaud  du  bichromate, dans  une  solution  aqueuse 
concentrée  d'acide  chromique  et  on  laisse  refroidir. 

Quel  que  soit  le  procédé  adopté,  le  trichromate  de  potassium 
cristallise  en  prismes  clinorhombiques,  avec  les  angles  mesurés 
par  Naumann.  Sa  densité  est  2,648  à  2,667.  Il  n'est  pas  déliques- 
cent. On  ne  peut  l'obtenir  recristallisé  dans  Teau  pure,  parce  que 
celle-ci  le  dédouble  en  bichromate  et  acide  chromique.  11  noircit  à 
220%  et  fond  à  250°. 

Tétrachromate,  —  La  méthode  la  plus  simple  est  celle  de 
M.  WyroubofT:  on  dissout  à  chaud  le  bichromate  dans  l'acide 
azotique  concentré,  de  densité  l,4i,  et  on  laisse  refroidir.  Les 
cristaux  qui  se  déposent,  essorés  et  séchés,  offrent  la  composi- 
tion K*0.4CrO*.  Ce  sont  des  croûtes  brun-rouge,  constituées 
par  un  agrégat  de  petites  lamelles,  sans  doute  rhombiques 
(mm  =  102*»  environ).  Densité  2,649.  Le  sel  est  stable  à  l'air  et 
non  déliquescent  ;  il  est  décomposé  par  l'eau.  Il  fond,  en  noircis- 
sant, vers  215*». 

On  peut  encore  obtenir  ce  sel  en  dissolvant  du  trichromate 
dans  une  solution  très  concentrée  d'acide  chromique. 
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Ou  ne  réussit  pas  à  préparer  des  chromâtes  potassiques  plus 
acides  que  le  tétrackromate. 

m.     SSLS     DOUBLES     FORMES     PAR     L*UN10N     DBS     CHROMATES     AVEC 

LE  CHLORURE  MEHcuHiQUB.  —  Quelqua'^  sels  de  celte  naAim, 
remarquables  par  leur  beauté,  ont  été  décrits.  On  en  fait  ici  Une 
nouvelle  étude  et  on  ajoute  quelques  nouveaux  termes  à  la  série. 

Sel  (AzH*)*Cr«0'.Hga«.  —  Décrit  d'abor.!  par  Darby  (L«jb. 
Ann.  (jh,,  t.  SS^  p.  207),  qui  en  méconnaît  la  composition;  étudié 
par  Richmond  et  Abel,qui  lui  attribuent  la  ibrmiile  ci-dessus,  mais 
avec  une  molécule  d*eau.  Les  auteurs  obtiennent  aisément  oe  sel  es 
dissolvant  dans  l'eau  poids  égaux  (ce  qui  fait  à  peu  près  molécides 
égales)  des  deux  sels  générateurs,  et  évaporent  jusque  cristallisa- 
tion. Par  refroiiiissement,  on  obtient  de  très  beaux  prismes  roiiges» 
qui,  séchés  à  lOO*",  ont  donné  à  l'analyse  des  nombres  cooformeai 
la  formule  indiquée.  Si  dans  la  préparatiun,on  met  un  excès  de  Fm 
ou  l'autre  sel  générateur,  on  obtient  toujours  le  mâme.sei  double; 
si  c'est  le  chlorure  mercurique  qui  est  en  excès,  ce  dernier  se  dé- . 
pose  d*aboril  à  cause  de  sa  moindre  solubilité.  La  densité  dueel 
double  est  3,10U.On  ne  peut  le  faire  recrisialliser  dans  l'eau  pure, 
qui  le  décompose  en  ses  éléments. 

6'e/3(AzH*)«Gi*0"H.IIgCl«.—  Obtenu  d'abord  par  Hichmood  et 
Abel  des  eaux-niôres  du  sel  précé'ienl  ;  son  existence  avait  été  con- 
testée. D'après  les  auteurs,  on  roblint  aisément  en  mélangeant  des 
solutions  renfermant  parties  égales  de  chromate  neutre  d'ammo- 
nium et  de  chlorure  mercurique;  on  recueille  le  précipité  sur  un 
filtre,  on  le  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique,  en  ajoutant  seule- 
ment de  celui-ci  un  très  léger  excès  par  rapport  à  ce  qui  est  né- 
cessaire pour  dissoudre  le  précipité. On  évapore  la  solution  jusqu'à 
cristallisaliou,  et  on  obtient  par  refroidissement  de  belles  aiguilles 
orangées,  de  densité  2,158. 

St'l  i!AzH*)*Cr*0''.HgCl*.  — Se  prépare  comme  le  précédent, 
avfc  cette  dilïérence  (ju'on  double  la  dose  d'acide  chlorhydrique  ; 
beaux  cristaux  orangés.  On  peut  encore  obtenir  le  même  sel  en 
parlant  du  sel  lAzlHi^.C'r^O'.Sllj^Ci^  qu'on  dissout  au  sein  d'une 
solution  de  chrojnate  d'ammonium  dans  l'acide  chlorhydrique  fu- 
mant. 

Sel  (Azini^Gr^O'.aiIgGl^.  —  S'obtient  de  môme  en  mélangeant 
2  parties  de  clironiale  d'ammonium  avec  ^l  parties  de  chlorure 
mercurique,  en  solution,  dissolvant  le  précipité  dans  une  quantité 
d'aci«le  chlorhydnipie  double  de  celle  qui  suffit  strictement  à 
dissoudre  le  précipité,  concentrant  la  solution  à  cristallisation  et 
laissant  refroidir.  Belles  aiguilles  orangées. 
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Sel  (AzH*)«Cr«0^.4HgCl«.—  Se  retire  par  évaporation  des  eaux- 
mères  du  sel  précédent;  longues  aiguilles  orangées. 

Sel  K^CrK)T  .HgCi^.  —  A  probablement  été  obtenu  par  Darby 
pour  la  première  fois.  Suivant  les  auteurs,  se  prépare  à  Tétat  de 
pureté  lorsqu'on  abandonne  à  Tévaporation  dans  le  vide  à  froid, 
une  solution  renfermant  molécules  égales  des  deux  sels  généra- 
teurs. Il  ne  convient  pas  d'évaporer  au  b^ain-marie,  parce  que  le 
sel  double  se  décomposerait  partiellement.  Beaux  cristaux  orangés, 
de  densité  3,531. 

11  existe  encore  le  sel  K*CrO*.HgCl*  récemment  décrit;  il  forme 
de  minces  lamelles  rbombiques,  ayant  pour  densité  3,748. 

Chlorure  de  mercurammonium  et  chromale  mercurique 

iiVzH2HgCl,HgCrO*. 

Ce  sel  constitue  le  précipité  jaune  clair  qui  prend  naissance  lors- 
qu'on mélange  des  solutions  de  chromate  d'ammonium  et  de  chlo- 
rure mercurique  ;  il  provient  d'une  réaction  secondaire  :  le  chromate 
se  dédouble  en  bichromate  et  ammoniaque  libre,  qui  réagit  sur  le 
sublimé  en  fournissant  du  chloramidure  mercurique,  lequel  s'unit 
au  chromate  mercurique  engendré  simultanément. 

On  aurait,  par  exemple  : 

3(AïH*}H:rO*  -f  8Hf  Cl*  =  !(  AïH«H|Cl),Bf  CrO*  +  (AiH*)«Cr*0'  -f  «AiH^CI  +  ÎIICI  +  H«0. 

Il  convient  de  mélanger  des  solutions  renfermant  parties  égales 
de  chromate  d'ammonium  et  de  chlorure  mercurique.  Le  précipité 
a  été,  pour  l'analyse;  essoré  et  séché  dans  le  vide,  mais  non  lavé, 
car  l'eau  le  décompose,  surtout  à  chaud,  comme  il  sera  dit  plus  bas. 
Il  se  dissout  aisément  dans  les  acides  chlorhydrique  ou  azotique. 

Chromâtes  mercuriques  basiques.  —  On  a  décrit  ceux  qui  résul- 
tent de  l'union  de  1  molécule  d'anhydride  chromique,  avec  2-3-3,5 
et  4  molécules  d'oxyde  mercurique;  voici  deux  nouvelles  combi- 
naisons. 

Le  sel  5HgO.CiO^  s'obtient  lorsqu'on  lave  à  l'eau  chaude  le  pré- 
cipité décrit  plus  haut  2AzH*IigGl.HgCiO*,  jusqu'à  ce  que  les 
eaux  de  lavage  passent  incolores.  On  a  la  réaction  : 

5(2AzH*HgC!,HgGrO*)  -[-  1111*0  =  3(5Hg0,Cr0»)  +  (AiH*)«Cr*07  -f  8AzH*Cl  f-  2I1C1. 

Foudre  d'une  belle  nuance  orangée,  soluble  aisément  dans  l'a- 
cide chlorhydrique,  peu  soluble  à  chaud  dans  l'acide  nitrique. 

Si  l'un  fait  bouillir  pendant  deux  jours  le  sel  précédent  avec  de 
l'eau  distillée  qu'on  renouvelle  de  temps  en  temps,  celui-ci  perd 
encore  un  peu  d'acide  chromique,  devient  jaune  clair  et  se  change 
enselGHgO.CrO^. 
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IV.  CuRâMATÈs  D'AnoBNT.  —  Le  bichromate  d'argent  ne  convient 
pas  pour  la  détflrmiaation  du  poids  alomique  du  chrome,  parée 
qu'il  renferme  toujours  un  peu  de  chromale  neutre.  Du  reste,  l'ean 
le  décompose  en  acide  chromique  et  chromate  neutre. 

Aussi  un  bon  moyen  d'obtenir  ce  dernier  à  l'état  de  pureté  coo- 
siste  à  épuiser  le  bichromate  d'argent  par  l'action  de  l'eau  bouil- 
lante. 11  reste  une  poudre  cristalline  verl  foncé  répondant  à  la  Tor^ 
mule  Ag^CrO*,  soiuble  dans  l'ammoniaque,  peu  soluble  dans  les 
acides  sulfuriquc  ou  azoUiguc, 

Chromale  d'argent  ammoniacal  Ag*CrO*.4ÂzHs.  —  Longues 
aif;uilles  jaunes,  qu'on  obtient  d'une  solution  ammoniacale  de  chro- 
male d'ar(;ejit.  Ce  corps  a  été  étudié  par  Milscherlich  {Pogg.  Aan., 
1828,  t.  I*,  p.  137-141);  dans  la  description  crislallographiqtie 
donnée  par  ce  savant,  il  .s'est  glissé  quel(|ues  Tautes  d'impression. 
Voici,  d'après  l'auteur  et  M.  Muthmann,  ce  qu'il  convient  de  dir* 
au  sujet  du  cbromate  d'argent  ammoniacal.  Prisme  quadratique  : 
a  '.  c^l  I  0,54717,  Faces  :  m,  A',  p,  b*l*;  avec  prédominance, 
tantôt  de  li*,  p,  tantôt  de  m,  //'/*. 

V.  Chaleuk  spécifique  du  chhohb  MÉTALUQtE.  —  Après  des  essais 
peu  satisfaisants  de  préparation  du  chrome  pur,  par  diverses  mé- 
thodes, les  auteurs  ont  réussi  au  moyen  du  procédé  WÔhler  {Lieb. 
Ann.  Ch.,  1. 111,  p.  230j;  léduction  du  chlorure chromique  parle 
zinc  pur.  Ils  ont  obtenu  ainsi  du  chrome  pur,  en  beaux  rhom- 
boèdres, d'un  blanc  d'étain,  solubles  dans  les  acides  mais  iualta-  ' 
quables,  mt'me  à  citaud,  jiar  l'acide  nitrique  concentré.  Au  moyen 
d'un  calorimètre  de  gluce  de  Uunsen,  perfeclionné,  on  en  a  pris  la 
chaleur  spécilique,  et  on  a  trouvé  les  valeurs  0,11955-0,12369;  an 
moyenne  0,1216:!,  ce  qui  fournit  pour  le  chrame  une  chaleur  ato- 
mique normale  6,36.  l.  b. 

Sur    des    multnrjnnmttm    terplque*    doabics  |    C* 

HRÎIMS  et  H.  KIOKAHT  (/>.  ch.  G.,  l.  ««,  p.  2061).  —  Les 
auteurs  ont  été  conduits  {Ilu'd.,  p.  2054;,  par  l'élude  du  spectre 
d'ab-^orption  des  solutions  de  sulfocyunale  ferrique,  à  admeltre 
l'existence  de  sulfocyanatcs  alcalino-ferriques.  Le  présent  mé- 
moire est  consacré  à  la  description  des  sels  potassiques  préparés 
direclt^ment  à  l'étal  do  pureté.  La  méthode  de  préparation  suivie 
consistait  h  partir  du  sulfocyanate  ferrique  pur,  obtenu  en  satu- 
rant une  solution  d'acide  sulfocyaoique  avec  de  l'hydrate  ferrique 
fruichement  précipité  et  parfaitement  lavé.  La  liqueur  filtrée  était 
addilionnée  d'une  quantité  conmie  de  sulfocyanate  de  potassium 
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et  soumise  à  Tévaporation  dans  le  vide  sec.  Oa  a  préparé  ainsi 
deux  sels  doubles. 

Sel  Fe(CAzS)«,9KCAzS.4H«0  (on  écrit  le  chlorure  ferrique 
FeCl*).  —  On  est  parti  d'un  mélange  de  1  molécule  de  sulfocya- 
nate  ferrique  avec  9  molécules  de  sel  potassique.  Il  se  fait  par 
révaporation  à  froid  une  croûte  cristalline  rouge  foncé,  qui,  après 
avoir  été  essorée»  a  été  redissoute  dans  l'eau  et  soumise  de  nouveau 
à  révaporation  dans  le  vide  sec.  Les  cristaux,  essorés  et  séchés 
encore  à  froid,  ont  donné  à  l'analyse  des  nombres  qui  s'accordent 
avec  la  formule  indiquée  plus  haut. 

Le  sel  forme  des  prismes  d'apparence  rhombique,  longs  de  5 
à  10  milUmètres,  ayant  les  reflets  mordorés  du  permanganate  de 
potassium  cristallisé,  ils  sont  assez  déliquescents  ;  leur  solution 
dans  l'eau  distillée  est  très  stable,  mais  l'addition  de  sels  étran- 
gers occasionne  une  lente  décomposition.  Le  sel  est  insoluble  dans 
l'éther  anhydre;  en  présence  de  l'éther  aqueux,  il  se  décompose  : 
la  liqueur  se  sépare  en  deux  couches,  la  couche  aqueuse  se  char- 
geant de  sulfocyanate  potassique,  tandis  que  l'éther  surnageant 
rassemble  le  sulfocyanate  ferrique. 

Se7Fe(GAzS)3.3KCAzS.  —  Ce  sel  se  prépare  comme  le  précé- 
dent, avec  cette  différence  qu'on  prend  seulement  3  molécules  de 
sulfocyanate  potassique  pour  1  de  sel  ferrique.  L'évaporation  dans 
le  vide  sec  amène  la  formation  de  petites  lamelles  hexagonales 
extraordinairement  déliquescentes.  On  n'a  pu  peser  le  sel  pour 
Tanalyse,  mais  on  a  dû  se  bornera  constater  qu'il  renferme  3  atomes 
de  potassium  pour  1  de  fer.  Ce  sel  est  d'un  rouge  moins  foncé  que 
le  précédent,  tirant  plutôt  sur  l'orange;  les  faces  sont  dénuées  de 
reflet  mordoré. 

Les  auteurs  décriront  ultérieurement  d'autres  sulfocyanates  fer- 
riques  doubles.  l.  b. 

Reclierclies  sur  le  titane  (III);  T.  liiEMIQ  et  G.  von 

der  PFORDTEUr  (D.  ch.  G.,  t.  ««,  p.  2070).  —  Les  auteurs 
rappellent  d'abord  que  dans  leurs  mémoires  antérieurs  (/ibiV/,  t.  tfi, 
p.  1708,  et  t.  «tj  p.  1485;  BulL,  t.  *0,p.  278,  et  3«  série,  t.  «, 
p.  009),  ils  ont  décrit  des  expériences  tendant  à  prouver  que  le  fer 
titane  de  la  nature  est  un  titanate  ferreux  et  non  un  mélange  isomor- 
phe d'oxyde  ferrique  et  d'un  sesquioxyde  de  titane.  Ce  dernier 
corps  n'a  été  préparé  à  l'état  cristaUin  que  par  MM.  Friedel  et 
Guérin  {Anu.  Cbim.  Phys.,  5«  série,  t.  9^  p.  24)  ;  les  auteurs  n'ont 
pu  répéter  avec  succès  cette  expérience.  Dans  le  présent  mémoire, 
ils  étudient  l'action  de  certains  réducteurs  sur  l'acide  titanique. 

TROISIEME  SÂR.,  T.  lU,  1890.  ^  SOC.  CUIlf.  6 
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Rédaction  de  Fanbjdrida  tilaiiiqae  par  le  sodium,  —  Od:  dispoM 
dauB  un  canon  de  fusil  ouvei-L  aux  deux  bouLs,  deux  nacellas  de  fer 
renFermant,  l'une  du  sodium,  l'auti'e  de  l'anhydride  titanique.  Les 
daux  nacelles  étant  placées  côle  à  côte,  on  fait  passer  dans  le  tube 
un  couranl  d'iiydrogèae  pur  et  sec,  et  lorsque  tout  l'air  est  chassé, 
on  élève  graduellement  la  tenipérature  jusqu'au  rouge.  CâUe-ei 
étant  maintenue  pendant  deux  heures,  on  laisse  refroidir  leatement, 
et  lorsque  le  refroidissement  est  complet,  on  relire  la  nacelle  qui 
renfermait  l'anhydride  titanique.  On  y  trouve  une  matière  noirâtre, 
assez  pyi'ophorique,  qu'on  lave  aussitôt  a  l'alcool  absolu  jusqu'à  os 
que  les  eaux  de  lavage  ne  soient  plus  alcalines,  et  qu'on  sèclie  dans 
le  vide.  On  a  ainsi  une  poudre  gris-noirâtre,  qui  perd  de  3  à  5  0/0 
d'eau  lorsqu'on  la  chauffe  à  200°,  et  perd  de  â  ii  5  0/0  lorsqu'on  la 
chauffe  au  rouge  à  l'air  libre.  La  substanct;  est  insoluble  dans  les 
acides  élendus;  elle  se  dissout  presqu' en  lié  rement  dans  l'acide 
sulfurique  concentré,  avec  une  coloration  brune.  La  solution  éten- 
due se  colore  en  brun  par  le  sulfocyanale  de  potassium,  ce  qui  ÎQ- 
diqTie  la  présence  du  proloxyde  de  titane  TiO,  Si  l'on  fait  le  la- 
vage à  l'eau,  au  lieu  d'alcool,  on  oblieol  un  produit  semblable,  mais 
plus  hydraté  (il  0/0  d'eau). 

On  recueille  encore  un  produit  semblable,  si  au  lieu  de  partir  de 
TiO*,  on  réduit  de  même  par  le  sodium  la  Irichlorhydrine  titanique 
TiCl^OH;  il  BC  fait,  en  outre,  du  chlorure  de  sodium  qu'on  enlève 
par  lavage  à  l'eau. 

Au  li<m  de  lavor  le  produit  de  la  réaction  de  la  vapeur  du  sodium 
sur  TiO^,  ?i  l'on  transporte  la  nacelle  qui  le  renferme  dans  un  autre 
canon  de  fusil  et  qu'on  calcine  de  nouveau  dnns  un  coûtant  d'hy- 
drogène pour  chasser  toute  irnce  de  sodium  lilire,  on  recueille  un 
produit  qui,  calciné  à  l'air,  gagne  1,  2  à  H,^  0  0  de  son  poids,  et 
qui  renferme  1-9  atomes  de  lilane  pour  1  de  sodium.  Celte  ma- 
tière est  partiellement  soluble  dans  les  acides  étendus  en  donnant 
une  liqueur  violette  -,  le  résidu  est  noir.  La  partie  soluble  dans  les 
acides  renfermait  environ  U  atomes  de  sodium  pour  1  de  titane. 
Quant  au  résidu  noir,  il  gagnait  ù  la  calcinution  environ  S  0/0  de  son 
poids. 

l^s  faits  précédenls  peuvent  s'expliquer  de  h  manière  suivante  : 
le  résidu  insoluble  dans  les  acides  étendus  est  conslilué  par  un 
mélange  d'anhydride  titanique  ayant  échappé  à  la  réaction  et  de 
protoxyde  de  titane  TiO.  Quant  à  la  portion  soluble  dans  les  acides 
étendus ,  c'est  un  titamle  dû  sodium  normal ,  Ti(ONa)^  ou 
Ti*(ONa)«=:3Na»O.Ti*03,  comparable  aux  aluminales.  Par  des  la- 
vages à  l'eau  ou  même  à  l'alcool,  ce  corps  se  dédouble,  abandonne 
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son  alcali  et  laisse  ua  résidu  très  oxydable  de  sesquioxyde  de  titane 
hydraté  Ti(0H)3. 

Les  auteurs  ont  ensuite  étudié  la  réduetion  du  Cer  titane  par  les 
vapeurs  de  sodium,  dans  les  mêineft  cireonstances  que  précédem^ 
mant.  Le  résultat  de  ropération  ressemble  beaucoup  à  celui  de 
l'expérience  qu'on  vient  de  décrire;,  cependant,  le  produit  est  ao- 
lubie  sans  résidu  dans  tes  acides  étendus.  En  réalité,  il  s*est  fait 
un  mélange  de  fer  métallique ,  et  d'un  tiianite  ferroso-sodique 
NaFeTi03,ou2FeO.NaK).Ti*0«.Ilne  parait  pas  s'engendrer  de  TiO^ 

Réduction  par  voie  humide.  —  Les  auteurs  s'occupent  ensuite 
de  l'action  du  zinc  et  de  l'acide  sulfurique  sur  des  solutions  d'acide 
tiianique  ;  celte  actiou avait  déjà  été  étudiée  par  MM.  Pisani  (C.  R.» 
t.  Ml,  p.  SOI)  et  RBiïomsAab&c^  {Jabiresber,  1874,  t.  990). 

Les  opérations  ont  porté  sur  des  solutions  de  trichlorhydrine  ti- 
tanique  TiCL^OH,  d'acide  titanique  dans  les  acides  chlorhydrique 
ou  sulfurique,  et  de  fluotitanate  de  potassium.  Pendant  la  réduc- 
tion, qui  se  faisait  à  l'abri  de  Tair,  on  refroidissait  le  vase  afin  d'é- 
viter tout  dépét  d'acide  titanique  qui  serait  devenu  in*éductibie.  La 
réduction  terminée,  on  ajoutait  d'un  coup  un  excès  de  permanga- 
nate de  potassium,  en  quantité  connue,  et,  à  Faide  d'une  solution 
tilrée  de  sel  ferreux,  on  évaluait  l'excès  de  perfoanganate. 

£n  prenant  ces  précautions,  on  a  trouvé  constamment  que  l'ac- 
tien  de  Thydrogène  naissant  ramène  Tacide  titanique  en  solution  à 
rétat  de  sesquioxyde  Ti^O^.  il  ne  se  fait  pas  de  degrés  intermé- 
diaires d'oxydation  tels  que  Ti^O*  ou  Ti"0**. 

En  terminant,  les  auteurs  indiquent  une  réaction  du  sulfure  ti- 
tanique ;  ce  corps,  calciné  dans  un  courant  d'anhydride  carbonique 
bien  sec,  s'oxyde  suivant  l'équation 

TiS2  -(-  2C02  =  Ti02  -f  2G0  -1-  2S. 
Il  ne  se  fait  pas  de  sulfure  de  carbone.  '  l.  b. 

Reelterelies  nur  le»  ir»M»d»te»;  €•  RADAU  [Lieb. 
An.,  Ch.,  t.  tstf  p.  114  à  157).  —  L'auteur  s'est  proposé  d'étu- 
dier les  vanadates  normaux  et  acides  du  manganèse^  nickel^  cobalt, 
zinCy  cadmium  et  cuivre  obtenus  à  l'aide  des  divers  vanadates  de 
potassium.  Il  esl^à  remarquer  que  ces  doubles  décompositions 
donnent  naissance,  en  général,  à  des^  sels  doubles.  L'auteur 
insiste  d'abord  sur  la  préparation  des  vanadates  de  potassium.  Le 
métavauadate  VO'^K-}-H*0  s'obtient  en  fondant  V^O-»  avec  son 
équivalent  de  GO^K*,  reprenant  par  Teau  et  abandonnant  la  solu- 
tion à  l'évaporation  :  petits  cristaux  sphéroidaux  blancs. 


84  ANALYSE  DB6  TRAVAUX  DK  CHIMIE. 

Penfavanacfate  V>>0i*K>-j-5H<0.  — OndisBout  20  grammes  de 
métavanadate  dans  100  contimètres  cubes  d'eau  cbaudeetonqoute 
peiih  pouà  la  solution,  chaufTée  au  bain-marie,  H  à  23 ceatimètraB 
cubes  d'acide  acétique  à  30  0/0  qu'il  est  même  bon  d'étendre  da- 
vantage. Le  pentavanadate  ee  dépose  par  l'évaporstion,  après  coq- 
centralion  de  la  solution,  en  petits  cristaux  rouges,  très  brillants, 
100  parties  d'eau  à  17'',5  dissolvent  i^',%  de  ce  sel.  Ses  eaux- 
mères  abandonnent  souvent  des  cristaux  dilTérenle  renfermante 
8V0O'*K'  +  9H»0.  Ces  cristaux  sont  les  uns  et  les  autres  du  type» 
clinortiombique  ;  pour  les  première  (prismes  ou  tables)  on  a  pour- 
le  rapport  des  axes  0,5902  !  1 : 0,0040  et  l'angle  p  =  &Î'W  ;  pour  le* 
seconds  (pyramides)  1,5931  :i:3,0752  et  p  =  78M0'.  (M.  NorbloA 
a  obtenu  par  un  procédé  analogue  des  croûtes  orangées  de  tétra~ 
vanadale  V»0*<K*  +  4H»0  ou  7H*0.  Pour  obtenir  ce  sel,  il  faut, 
d'après  l'auteur,  au  moins  quatre  fois  la  quantité  théorique  d'seide 
acétique. 

Van  A  DATES  DE  UANGANÈSE.  —  On  obtieul  le  métavanadate 
(V0')*Mn  +  4H»0  sous  forme  d'une  poudre  rouge-brun  par  l'ad- 
dition de  20  grammes  de  sulfate  de  manganèse  à  20  grammes  de 
métavanadate  de  potassium,  dissous  chacun  dans  250  centimètres 
cubes  d'eau  bouillante.  Ce  sont  des  aiguilles  microscopiques  un 
peu  solubles  dans  l'eau  bouillante.  En  opérant  sur  des  solutions 
concentrées  et  froides,  on  obtient  ie  métavanadate  manganoso- 
joo/flss/ij'ue  (VO')"Mn''K*  +  25H*0  sous  la  forme  d'un  précipité 
ocreux;  ce  sel  est  peut-être  un  mélange,  car  après  avoir  été 
redissous  dans  une  grande  quantité  d'eau,  il  cristallise  avec  la 
composition  (V0»)**Mn*'K'-J-8H*0.  Les  eaux-mères  du  métava- 
nadate abandonnent  de  petits  cristaux  bruns  de  Ivlravanadate 
double  Vi*0«3K6 .  3V»0snin3  -f  27H»0 . 

Pentavanadate  mangaiio-polassiqtio  V''0'*MnK-t-8H'0.  —  On 
mélange  lés  solutions  bouillantes  de  20  grammes  de  VO'K  et 
de  19  grammes  de  SO*Mn  dans  200  centimètres  cubes  d'eau,  on 
ajoute  58  centimètres  cubes  d'acide  acétique  à  80  0/0  et  l'on  Qltre. 
Après  quelques  jours  le  sel  se  dépose  en  tables  rouges  brillantes, 
du  type  asymétrique.  En  partant  du  pentavanadate  tri  potassique, 
l'auteur  a  oblenti  de  même  le  5e/  double  V'*0**MnSK*-j-âl,5H*0. 

VanAdates  de  mckel.  —  Le  sulfate  de  nickel  (19  gr.)  donne  à    . 
froid  dans  le  métavanadate  de  potassium  (20^^  dans  100"  d'eau)  un    ' 
précipité  cristallin  jaune-vert,  renfermant  (V0')".Ni'K*  +  9H«0. 
En  opérant  à  chaud  avec  des  solutions  quatre  fois  plus  étendues    , 
on  obtient,  par  le  refroidissement  de  la  liqueur  liltrëe,  de  petites 
aiguilles  jaune-paille  du  polyvanadate  double  V'oOWNiaK'-l-TH^O, 
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soit  (V03)«Ni+V*0"K«  +  17aq.  A  rébuUition,  20  grammes 
de  chaque  sei  étant  dissous  dans  200  centimètres  cubes  d*eau, 
le  précipité  cristallin  jaune-vert  renferme  2V*0**NiK  +  i6»5  aq. 
Le  bivanadate  de  potassium  fournit  avec  les  sels  de  nickel 
(V«*039)*Ni»K8  +  69  aq. 

Vanadates  de  cobalt.  —  Le  sel  V^^O^^CoK  +  8,5  aq.  est  un  pré- 
cipité cristallin  orangé,  produit  à  froid  par  20  grammes  de  YO^K 
et- 18  grammes  de  SO^Co,  dissous  chacun  dans  100  centimètres 
cubes  d'eau.  On  obtient  le  même  sel  avec  8  aq.  en  employant  le 
pentavanadate  tripotassique  (16^^dans  AOO^  d*eau)  et  le  sulfate  de 
cobalt  (lisi^  (]ans  150<^<^  d'eau).  Ce  sel  est  en  tables  microscopiques, 
du  type  asymétrique,  isomorphes  avec  le  sel  correspondant  de 
manganèse.  A  rébuUition,  en  solutions  étendues,  le  métavanadate 
potassique  et  le  sulfate  de  cobalt  donnent  le  polyvanadate 
V**03»Co3K«  +  21H«0. 

Vanadates  de  zinc.  —  En  mélangeant  les  solutions  de  VO^K  ou 
de  V*0**K3  et  de  SO*Zn,  on  obtient  un  précipité  blanc,  tandis  que 
la  liqueur  filtrée  fournit  des  cristaux  rouge  clair,  brillants,  du 
pentavanadate  double  V*0**ZnK4-8H*0.  Le  précipité  blanc,  qui 
n*est  pas  homogène,  fournit  le  même  sel  lorsqu'on  le  dissout  dans 
Tacide  acétique  étendu.  Ce  sel  est  isomorphe  avec  celui  de  man- 
ganèse. L'auteur  a  aussi  obtenu  à  l'ébullition  le  sel 

(Vl4039)5ZQt2Kl6  4-  45H20. 

Vanadates  de  cadmium.  —  L'auteur  fait  connaître  les  sels 
V«0*''CdK* -f- 9  aq.,  petites  aiguilles  rouge-brun  et 

(Vi0O28)2Cd3K«  +  27Aq, 

croûtes  cristallines  orangées;  le  premier  à  froid,  à  l'aide  de 
V*0**K3  en  solution  étendue  ;  le  second  par  VO^K  à  chaud  avec 
addition  d'acide  acétique.  A  froid,  on  obtient  à  l'aide  du  métava- 
nadate un  précipité  jaunâtre  d'apparence  homogène,  renfermant 
2K«0 .  7CdO .  5V«0»  +  2H«0. 

Vanadates  de  cuivre.  — L'auteur  n'a  pas  obtenu  le  pyrovanadate 
V'O'^Cu*  -}-  3H*0  décrit  par  M.  Ditte.  Le  pentavanadate  potassique 
donne  avec  le  sulfate  de  cuivre,  en  solutions  étendues  et  bouil- 
lantes, des  cristaux  asymétriques  d'un  jaune  brun  de  polyvanadate 
V90«*CuK  +  17H«0.  ED.  w. 

Sur  l'Aeide  vanmlioninvstiqite  |  A.  ROSEIVHEIJfl 

(Lieb.  Aa.  Cb.,  t.  9Si,  p.  i97  à  234).  —  Les  sels  de  cet  acide 
ont  été  découverts  par  M.  Gibbs.  Ce  chimiste  a  assigné  au  vana- 
diotungstate  d'ammonium  la  composition 

5Ta03.V205.4(AEH4)20.2H20  +  llAq. 
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L^auteur,  opérant  dans  les  mêmes  conditions  :  ébullition  du  lungs- 
tate  i2TuO'''.5(AzH*}90  avec  le  métavanadate  d'emmonhim,  a  ob- 
tenu un  sel  ofl'rant  les  mêmes  caractères,  mais  pour  lequel  l'an- 
lyse  a  conrliiit  aux  rapports  i4Tu0».4V*0».7(AzH*)«O-f-16  aq. 
F'our  cette  ai^alyse,  on  a  dosé  d*abord  l'aininomaquey  puis,  parctl- 
cinalion  d'une  autre  portion  en  présence  d*azotate  ammooiqae. 
pour  éviter  la  réduction  de  V^O^,  l'eau  et  Taimnoniaque  ens6nÂI& 
Four  le  vanadium  on  Ta,  après  réduction  par  80*,  dosé  pv 
MnO^K,  méthode  r[iii  a  été  directement  expérimentée  sur  no 
mélange  de  2  parties  do  TTuO^.âNa^O  et  de  1  gramme  de  mélih 
vanadato  d'ammonium  et  qui  a  été  reconnue  précise  à  condîtioD 
d'opérer  sur  des  solutions  très  étendues  pour  bien  observer  les 
changements  de  coloration.  L'acide  tungstique  est  donné  par 
différence,  après  dosage  du  mélange  deV^O*  et  TuO*  par  caleiiii- 
tion  du  précipité  mercurique. 

L'auteur  a  préparé  les  vanadiotungstates  par  ébullition  des  tuags- 
tates  acides  »vec  l'Hcide  vanadique  pur. 

VmindiotungslHte  do  sodium  l(5ïu0^4V«0-'*.8Na«O.9H*O+« 
aq.  —  La  solution  orangée,  résultant  de  Tébullition  du  tnngstal^ 
acide  de  sodium  avec  Thydrate  vanadique,  fournit  après  filtratioQ 
et  conccntralioii,  des  cristaux  orangés  volumineux,  efiloresoentSt 
iiyarit  la  composition  ci-dessus.  Leur  solution  est  neutre,  donne 
avec  les  aci'ics  un  précipite  do  TuO-^;  avec  les  sels  mercureuxet 
ferreux  des  préeijjilés  amorphes  ;  avec  AzOWg  concentré  m. 
précipit»'  cristallin  rou^^^c  ;  rien  avec  les  autres  sels  métallique». 
Les  rri>taux,  (jui  relieiineiit  VHI-O  au  delà  de  150*  environ,  soct 
prisiijati(pies  on  tabulaires,  du  tyi)e  asymétrique;  rapport  de? 
axes  rr:  0,5 ISi  ;  1  ;  1,081:2  .mesures  do  M.  Foclo. 

Le  sel  de  j,otassiNw  10TiiO3.iV^O\«K^O. 011-0+  2-4  aq.  sob- 
tient  comuif  lu  sel  de  sodium  et  ses  cristaux,  plus  efflorescents. 
a[)parlienneiit   aus>i    au    lyi^e    asymétrique  ;    rapport    des    axes 

=  osmi]  :  1  ;u,()(ior>. 

La  sel  dniunionium  KîTuO"*.  iV^O^SAm^O.OH'^O -f  4  aq.  cris- 
taux seuddahlcs  aux  préeédeiils.  ('omme  dans  les  cas  ci-dessus, 
les  dernières  oanx-inéres  déi<osent  de  petits  cristaux  grenats  qui. 
faute  dr  matière,  n'ont  pu  être  étudiés. 

Vfnîffdit,/nnf/>fatrduhnryuin  [{y{\ï(PA\Ky'\mM 
—  Eu  raison  de  Tinfolubilité  du  lungslate  acide  de  bai^-umjâ 
préparation  du  vanadiotnngstate  par  ébullition  avec  Tacide  vana- 
dique ne  donne  (pi'iin  faible  rendement.  Pour  préparer  ce  selon 
a  ajouté  à  la  préparation  du  sel  de  sodium  une  quantité  équiva- 
lente de  HaGl^.  La  couleur  de  la  solution  devient  ainsi  beaucoup 
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plus  pâle  et  par  la  concentration  sut  Tacide  sulfurique  on  voit  se 
déposer  le  sel  ci-dessus  en  tables  clinorhombiques  orangées,  puis 
de  petits  cristaux  rouge-^renat  comme  dans  les  cas  précédents  ; 
l'analyse  de  ces  seconds  cristaux  a  conduit  aux  rapports  : 

12Tu03.f\'205.4BaO  +  41HaO. 

Le  sel  cT argent  16Tu03.4V«05.8Ag«0.9H«0  (sans  eau  de  cris- 
tallisation) est  un  précipité  cristallin  pourpre,  un  peu  soluble  dans 
Teau  froide,  décomposable  par  l'eau  cbaude  avec  séparation  d*acide 
tungstique.  La  solution  filtrée  abandonne  alors  sur  Tacide  sulfu- 
nque  de  petits  cristaux  brillants,  d'un  rouge  cramoisi,  du  t,^'pe 
asymétrique,  ayant  pour  composition  6Tu03.2V«0».3Ag20.3H«0. 

Acide  vanadiotungstique.  —  La  préparation  de  cet  acide  par  le 
sel  d'argent  et  HCl  n'a  pas  donné  de  résultats  satisfaisants.  Pour 
l'obtenir  par  le  sel  de  baryum,  au  lieu  d'employer  directement 
celui-ci,  qui  est  toujours  mélangé  de  cristaux  rouge-grenat,  on  a 
fait  bouillir  avec  de  Teau  de  l'acide  tungsticiue  et  du  vanadate  de 
baryum  purs,  de  manière  à  observer  les  rapports  IV^O*  •  4Tu03, 
puis  on  a  ajouté  une  quantité  strictement  nécessairo  d'acide  sul- 
furique  pour  précipiter  toute  la  baryte.  La  solution  filtrée  ,  éva- 
porée sur  P*05,  abandonne  une  masse  feuilletée,  d'un  violet  foncé, 
peu  soluble  dans  l'eau  froide,  soluble  dans  l'eau  chaude,  à  réaction 
très  acide  et  ayant  pour  composition  16TuO''*.4V*0^  +  41H*0.  A 
120**  il  reste  17H*0,  qui  doivent  donc  être  considérés  comme  eau 
de  constitulion.  L'acide  libre  offre  donc,  conformément  à  la  com- 
position des  sels  16TuO'\4V«05.8M0.9H«0  +  nAq,  les  rapports 
16Tu03.4V*0».17H«0  +  24  aq,  et  des  17  molécules  d'eau  8  sont 
de  l'eau  basique.  Si  Ton  emploie  une  quantité  d'acide  sulfurique 
insuffisante  pour  toute  la  baryte,  on  obtient,  après  une  longue 
ébullition,  une  solution  rouge  foncé  d'où  la  cristallisation  sépare 
d'abord  des  prismes  orthorhombiques  brillants  d*un  rouge-rubis, 
non  efflorescents  et  peu  solubles,  qu'on  doit  envisager  comme  un 
mélange  isomorphe  jir(4Tu03.BaO)4-/(4V*O^.BaO).  Les  cristaux 
qui  se  déposent  ensuite  sont  d'un  orangé  clair  et  ne  se  distinguent 
du  sel  de  baryum  décrit  plus  haut  que  par  une  plus  petite  quantité 
d'eau  de  cristallisation  :  40  au  lieu  de  44.  éd.  w. 

Rerlierelies  sur  l'acide  pltosphotait^stique  C-H. 
RRAIVDBIORIIT  et  C  KRAVT  [Licb,  Ann.  CIi.,  t.  ««O, 
p.  d73  à  380).  —  Les  auteurs  prépai*ent  comme  suit  le  phospho- 
tongstate  acide  de  sodium  décrit  par  M.  Gibbs, 

P^O» .  24Tu03 .  2NaaO.  27H20. 
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On  dissout  1  kilogramme  de  tungstatede  sodium  TuO*Na'-{-2H^ 
avec  100  grammes  de  phosphate  disodique  cristallisé  dans  4  litres 
d'eau  chaude;  on  y  ajoute  peu  à  peu  en  remuant  750  gramme» 
d'acide  chlorhydrique  fumant,  qu'on  a  étendu  de  quatre  fois  son 
volume  d'eau.  On  évapore  à  sec  au  bain-marie  et  on  traite  le  résidu 
salin  par  2"S5  d'un  mélange  à  volumes  égaux  d'alcool  et  d*éther. 
Après  vingt-quatre  heures,  on  distille  l'alcool  éthéré;  après  avoir 
séparé  la  solution  de  NaCl,  on  décolore  le  résidu  bleu  par  un  peo 
d'acide  azotique  après  l'avoir  dissous  dans  un  litre  d'eau,  puis  oo 
l'ait  ciislalliser  la  solution  clarifiée  par  dépôt.  On  obtient  ainsi  des 
cristaux  volumineux  jaunes,  à  deux  axes  optiques,  de  4,72â  de 
densité;  sa  solution  saturée  à  ^O**  a  pour  densité  2,0  et  est  en 
partie  précipitée  par  NaCl.  Ce  sel  est  encore  plus  solublo  dans 
l'alcool  que  dans  l'eau.  Voici  la  densité  à  SO"" des  solutions  aqueoses 
de  diverses  concentrations  : 

à     10%        ^Oo'o        30  0/0        40  0/0        50o/o        GO  o/^         01  »o 
D....     l,0«i        1,181         1/299        l,ii9        1,640        1,88-4         1.99» 

Pour  obleiiir  l'acide  libre,  on  dissout  le  sel  dans  la  moitié  de  son 
|)oids  d'i^'iu,  on  y  ajoute  1/40  do  son  poids  de  HCl  concentré, 
ou  a^'ile  la  solution  avec  de  l'éLher  et  on  distille  la  couche  infé- 
rioui'M,  (jui  est  In  solution  éthrrée  de  l'acide.  Celui-ci  cristallise  en 
oclaùdrcs  réguliers  ayant  pour  composition  P-0^.:^iTuO^.53H*0. 
Lîi  iiK^liode  analogui'  de  M.  Drechsel  \IhiII.f  t.  48,  p.  256)  pourob- 
tcînir  ccl  acide  donne  un  rendement  j)lus  faible.  Cela  lient  a  ce  que, 
par  révai)oration  de  la  solution  en  présence  de  NaCl,  celui-ci  est 
<lécomp()S('^  par  Tacide  phosphotungsli(iue  avec  dégagement  de  HCl. 
L'éther  aj^it  sur  le  sel  acide  de  sodium,  dissous  ou  solide,  en  lui 
enlevant  de  l'acide  i)hospliotunj;sliiiue.  Dans  le  deuxième  cas,  il 
reste  um^  poudre  grenue  l'-O-i.^iiTuO^ïiNa^O.ri^n^O. 

Si  Ton  Tait  crislalliser  plusieurs  fois  le  sel  acide  de  sodium  dans 
l'acide  î»zoli<[ue,  on  Unit  par  obtenir  des  cristaux  orthorhombiques 
de  Tacide  libre,  renlermant  (F^O- .2iTu()3)^î):3H^O. 

Le  sel  acide  de  sodium  dissout  à  froiil  le  carl)onate  do  baryum 
avec  clïcrvesconce  ;  la  solution  donne  alors  avec  l'alcool  un  pré- 
cipité (pii  cristallise  dans  l'eau  froide  en  cristaux  confus  incolores, 
coubtituanl  le  sel  double  FiO^:>iTu03.:iliaO.Na«0  +  -46H*0. 

ED.    W. 

Mur  le  bromure  double  de  potassium  et  de  ma- 
«néMium  i  IV.  FEIT  \Journ,  f.  prakt.  Ch.  'ri),  t.  SO,  p.  373]. 

—  Le  brurnure  double  do  magnésium  et  de  potassium,  analogue 
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comme  composition  à  la  carnallite,  KBr.MgBr'  4~  6H'0,  se  produit 
lorsqu'on  abandonne  pendant  quelques  jours  du  bromure  de  po- 
tassium finement  pulvérisé  avec  une  solution  saturée  à  la  tempé- 
rature ordinaire  de  bromure  de  magnésium  :  le  dépôt,  essoré  rapi- 
dement au  bout  de  quatre  à  cinq  jours,  répond  sensiblement  à  la 
formule  ci-dessus.  On  peut  encore  le  préparer  en  mélangeant  une 
solution  saturée  à  la  température  ordinaire  de  12  parties  de  bro- 
mure de  magnésium  avec  une  solution  saturée  et  bouillante  de 
i  partie  de  bromure  de  potassium  :  il  se  dépose,  au  bout  de  douze 
heures,  un  mélange  de  bromure  de  potassium  et  du  bromure 
double.  AD.  F. 

Carbonate    neutre    de   sine   liydraté   eristallisé  i 

A.  BEIiAR  (Z.  /.  Kr.,  t.  lY,  p.  12â).  —  Au  cours  d'un  travail 
sur  Vaurichalcite  CuCO^  +  3Zo(OH)*,  Tauteur  essayant  de  repro- 
duire cette  espèce  minérale,  a  vu  s'engendrer  un  produit  qui  avait 
été  entrevu  par  Delesse  en  1846  {Ann.  CJiim.  Phys,,  3"  série,  1. 18, 
p.  480);  en  dissolvant  de  Taurichalcite  dans  le  carbonate  d'ammo- 
nium et  laissant  s'évaporer,  ce  savant  avait  obtenu  des  houppes 
soyeuses  qu'il  pensait  pouvoir  être  le  minéral  régénéré.  En  répé- 
tant ces  expériences,  l'auteur  a  reconnu  que  les  cristaux  ainsi 
produits  ne  renferment  pas  de  cuivre,  mais  sont  formés  de  carbo- 
nate de  zinc  pur.  Il  est  à  remarquer  que  la  présence  de  cuivre  dans 
les  liqueurs,  sans  être  absolument  nécessaire  à  leur  formation,  la 
facilite  cependant  dans  une  proportion  considérable.  Pour  obtenir 
de  beaux  échantillons  du  produit,  il  convient  de  dissoudre  dans  une 
1^  solution  de  carbonate  d'ammonium  un  mélan  ge  de  carbonates  de  zinc 
ggat  de  cuivre  précipités,  et  de  laisser  la  solution  pendant  plusieurs 
r  mois  dans  un  flacon  mal  bouché.  Au  bout  de  ce  temps,  on  trouve 
des  aiguilles  ou  lamelles  atteignant  jusqu'à  1  centimètre.  Ce  sont 
des  cristaux  orthorhombiques,  a:  b:  c  =0,8316  :  1  :  0,5994,  avec 
les  faces  g^  prédominante, /a,  A'/*,  a*.  A*,  rarement/?.  Les  cristaux 
possèdent  un  éclat  vitreux,  ils  sont  groupés  en  houppes.  Ils  sont 
insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'ammoniaque  ou  le  carbonate 
d'ammonium.  Ils  ne  s'altèrent  pas  lorsqu'on  les  chauffe  à  100*",  mais 
commencent  à  s'effleurir  à  200*"  ;  à  260''  ils  décrépitent,  se  troublent 
et  jaunissent  en  perdant  leur  eau.  L'analyse  montre  qu  ils  possè- 
dent la  composition  ZnCO^-|-H*0.  L.  B. 

Aetion   dea   alealia  anr   lea  sels   merenrenx)  €• 

BARFOED  [Journ.  f.prakt.  Cb.  (2),  t.  99,  p.  201-230].— Voici 
les  conclusions  de  ce  long  mémoire  : 
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Les  précipités  produits  par  rammoniaqae  dans  les  sels  nierea« 
reox.  abandonnés  à  l'air  dans  des  conditions  où  ils  ne  peuven 
^nvir  aucune  décomposition,  perdent  peu  à  peu  par  évaporatîoD  k 
moitié  environ  du  mercure  qu'ils  renferment;  en  mènie temps,  leoi 
couleur  foncée  fiisparaît. 

Au  moment  même  de  leur  formation,  ces  précipités  renfermen 
des  quantités  égaies  de  mercure  libre  et  de  mercure  combiné 
avec  le  temps,  une  partie  du  mercure  libre  entre  en  combinaison 

Lorsque  le  mercure  libre  est  évaporé,  il  reste  des  corps  blanci 
ou  de  couleur  claire,  présentant  la  composition  des  combinaison: 
ammoni^^^-mercuriques. 

Les  précipités  foncés  ne  sont  donc  pas,  comme  on  l'admet  gé- 
néralement,  des  combinaisons  ammonio-mercureuses,  mais  faiei 
des  mélanges  de  mercure  et  de  combinaisons  ammonio-merca- 
riques,  répondant  aux  fonnules  suivantes  : 

Nitrate  3Hg  +  2(Hg.AzH2.Az03)IigO 

Sulfate \\\^  +  «Hg.  AzH2;2SO*.2HgO 

Chlorure Hg-p  Hg.  AzlPCl 

Oxalate 41Ig-f  (Hg.  AzH2)2C20*.2HgO 

Le  précipité  noir,  obtenu  par  Kane  en  traitant  le  nitrate  mercu- 
reux  par  une  quantité  d'ammoniaque  insuffisante  pour  uoe  précipi 
lation  complète,  ne  présente  pas  une  composition  définie  :  c'es! 
aussi  un  mélange  qui  renlérmo  du  mercure  libre. 

La  combinaison  d'animoniaque  et  de  chlorure  mercureui 
llg-Cl-  '  lîiAzfl-*,  obtenue  par  Hose  dans  l'aclion  du  gaz  ammo- 
niac sur  le  calomel,  est  un  mélang-e  de  mercure  libre,  de  sel  a© 
moniac  et  de  chlorure  ammonio-mercurique,  ayant  pour  compo- 
sition H-  rAzIlHJll  :-lI^'.AzlI^Cl.  ad.  f. 
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Kleetrol^Me  de  moIii  oryanaques  de  potassii«Mi  d 
«olution  et  de  l'aeétate  de  polaHiiûuin  fondai  l^Al» 
fi(.%R-C?€III.V  ,/wW,.  Ann.  CJl,   t.  «51,  p.  335  à  859).  —  Le 

«;x|iéncnccs  d<'  rauteur  portent  principalement  sur  des  acides  isc 
mrres  et  leurs  dérivés  halogènes.  Elles  ont  (Hé  faites  avec  4 
H  couples  platine-zinc,  et  la  solution  très  concentrée  du  sel  étal 
I>la':ce  dans  un  vase  ï)oreux  et  à  l'extérieur  de  ce  vase.  Le  pôl 
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positif,  lame  de  platine  de  1  oentimètre  carré,  était  soudé  dans  un 
tube  terminé  par  un  tube  de  dégagement  pour  recueillir  les  gaz 
dégagés  ;  c*est  à  ce  pôle  que  se  porte  le  reste  acide  R.GO^  ou  ses 
pffodaits  de  dédoublement  et  d'oxydation. 

Chîoracéiate  et  bromacétate  de  potassium.  —  Il  n'y  a  d'abord 
aucun  dégagement  de  gaz  au  pôle —  l'hydrogène  commençant  par 
déplacer  le  chlore  ou  le  brome;  au  +  d'abord  dégagement  de 
GO  pur,  puis  plus  tard  de  00^  et  d'oxygène,  et  mise  en  liberté 
de  chlore  ou  de  brome. 

a-hromopropionate  de  potassium.  —  Au  — ,  dégagement  d'hy- 
drogène faible  au  débuL  Au  4-7  dégagement  de  GO^,  puis  sépara- 
tion de  brome  et  d'une  très  petite  quantité  de  gouttes  huileuses, 
mélange  de  carbures  bromes. 

Dibromacétate  de  potassium.  — Dès  le  début,  dégagement  assez 
abondant  d'hydrogène  au  pôle  — .  Au  +1  dégagement  de  CO^  et 
mise  en  liberté  de  brome;  pas  de  carbures  bromes. 

Dromosiiccinate  de  potassium.  —  Le  dégagement  d'hydrogène 
au  —  ne  commence  qu'après  substitution  complète  de  H  à  Br. 
Au  +»  dégagement  do  GO*  avec  un  peu  de  GO,  puis,  quand  le 
liquide  est  devenu  acide,  GO*  pur,  mise  en  liberté  de  brome,  enfin 
•GO*  mélangé  d'oxygène.  Il  se  forme  un  peu  d'acide  fumarique. 

Dibromosuccinate  de  potassium.  —  D'abord  hydrogénation  au 
pôle  — .  Au  -{-»  dégagement  de  GO*  pur,  sans  mise  en  liberté  de 
brome.  La  liqueur,  devenue  très  acide,  ayant  été  agitée  avec  de 
rélher,  et  celui-ci  ayant  été  éva'poré,  on  obtint  de  l'acide  dihromo- 
succinique  et  une  huile  bromée,  soluble  dans  l'eau  et  réduisant 
l'azotate  d'argent.  U isoàihromosuccinate  offre  cette  différence  que 
du  brome  est  mis  en  liberté  au  pôle  +. 

Le  bromofumarate  est  réduit  au  pôle —  et  donne  GO*  et  du  brome 
libre  au  -f-.  Ge  fait  est  à  opposer  à  ce  qui  se  passe  pour  le  bromo- 
maléato  de  potassium  qui,  d'après  M.  Kékulé,  donne  de  l'oxyde  de 
carbone  pur  et  pas  de  brome  libre  (Bull.,  t.  i,  p.  249;  1864). 

Acide  isosuccinique.  —  Hydrogène  au  pôle  — .  Au  -f-,  GO*  d'a- 
bord pur,  puis  mélangé  d'oxygène. 

Acide  bromo'isosuccinique.  —  Il  a  été  préparé  en  chauffant  en 
tubes  scellés  une  solution  d'acide  isosuccinique  avec  la  quantité 
théorique  de  brome.  Il  cristallise  dans  l'éther  en  lamelles  transpa- 
rentes, fusibles  avec  effervescence  à  130*;  son  sel  de  baryum  cris- 
tallise en  aiguilles  renfermant  G*H-^BrO*Ba  +  2H*0.  Par  l'électro- 
lyse  de  son  sel  de  potassium,  il  y  a  d'abord  hydrogénation  au 
pôle  — ;  au  pôle  -}-,  dégagement  de  GO*  pur,  puis  séparation  de 
brome. 
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h'eeide  dibromo-isosueeinique  crislallise  dans  l'eau  en  cristaux 
isolée  ruBîblea  à  101°  et  perd  GO*  à  une  température  plus  élevée. 
Le  sel  de  baryum  cristallise  en  aiguilles  avec  âH*0  ;  le  sel  dt 
potassium  est  en  lamelles  déliquescentes.  Son  électrolyse  founiit 
le  même  rdsullat  que  le  précédent. 

Le  benzoate  et  le  phtalate  de  potassium  se  sont  comportés  sui- 
vBDt  les  indications  de  M.  Bourgoin.  Les  trois  oxybenzoatea  (o,  m 
e\p)  se  comp^-tent  de  même,  c'est-à-dire  que  les  acides  apparais- 
sent libres  au  pâle  positif. 

Acétate  de  polasuiam  fondu,  —  L'électrolyse  de  ce  sel,  main- 
tenu fondu  dans  la  vepeur  de  phénanthrène,  a  donné  CO  pur  au 
pôle  -\-,  tandis  qu'au  — ,  il  s'est  dégagé  un  mélange  d'tiydrogèae 
et  de  mélbane  à  volumes  prosiiue  égaux,  et  il  s'est  déposé  du  char- 
bon sur  rélecLrode.  éd.  w. 

H-ar  I»  yvnléroxinii4olne<«ne  de  M.  Riaelibletli  % 

J.  BRfiDT  et  IV.  BOEDDIKClHeilfl  [Lieb.  Aiin.  Ch., 
t.  cai.  p.  310  à  323).  —  On  sait  que  les  combinaisons  isonitro- 
sées  résultant  de  l'aclion  de  i'hydroxylamine  sur  les  acides  f-al- 
déhy<locurboniques  fournissent  des  imides  d'acides  par  l'action  de 
la  chaleur.  C'est  ainsi  que  l'acide  o.-phtalaldéhydique  C*H*<fjQjH 
donne  l'acide  isonitrosotoluique  G'H*<pQnH  ■  1"'  ^^^  converti 
en  phtalimide  C«H'<Qy>AzH  par  la  chaleur  (Racine).  Oc,  d'après 
M.  Rischbieth,  l'acide  isonitrosovalérique 

CHî.C(AzOH).CHî.CH3.G02H, 

qui  résulte  de  l'aclion  de  l'hydroxyl aminé  sur  l'acide  lévulique, 

acide  y-flcétonique  et,  par  conséquent,  voisin  des  acides  if-aldé- 

hydiqucs,  se  transformerait  en  Y-valéroximidolactono 

CH3.G.CH3.CHa.GO 

I  I    < 


tandis  qu'on  aurait  dû  s'attendre  à  la  formation  de  méibylsuccini- 

CH»-CO\ 
""de  I  ")AzCH3.  En  réalité,  c'est  bien  ce  composé  qui  prend 

naissance,  ainsi  que  le  montrent  les  propriétés  physiques  du  corps 
obtenu  parM,  Rischbietli  et  comparées  à  celle  de  la  méthylsuccin- 
imide  préparée  à  l'aide  de  l'acide  mélhylsuccinamique  ;  mêmes 
.  points  de  fusion  et  d'ébullilion  ;  mi^me  forme  cristalline,  tables 
clinorhombiques  offrant  tes  mêmes  constantes  crislallographiques. 


CHIMIE   ORGANIQUE.  9â 

Sur  l'aeide  diaeétyldicarlionlqae  ou  eétipinique 
et  sur  le  diaeétyle  %  R.  FITTIC»,  C.  DAIiniiER  et  H. 

KEIiIiER  {Lîeb,  Ann.  Cb.,  t.  t4L9.  p.  182  à  214).  —  Ce  mé- 
moire est  le  développement  d'une  note  publiée  par  M.  Fittig.  Il 
comprend,  en  outre,  l'étude  de  quelques  dérivés  du  diacétyle.  Le 
bi*ome  en  solution  sulfocarbonique  agit,  au  bain-marie  seulement, 
sur  le  diacétyle  pour  donner  le  dibromodiacétyle  C*H*Br*0*,  qui 
cristallise  dans  CS^  en  lamelles  jaunâtres,  fusibles  à  116-1 17^  11  est 
probable,  quoique  non  démontré,  que  les  deux  atomes  de  brome  sont 
répartis  symétriquement  dans  la  molécule  BrH*C-CO-GO-CH*Br. 

Diacétyle -dicyanbydrîne  ou  nitrile  diméthyîparatartrique 
C^H^Az^O*.  —  Le  diacétyle  fixe  très  facilement  l'acide  cyanhy- 
drique  en  solution  aqueuse,  avec  élévation  de  température.  Le 
produit,  qu'on  enlève  à  sa  solution  par  l'éther,  cristallise  dans  ce 
dernier  en  cristaux  dendritiques,  très  hygroscopiques  et  fusibles 
vers  110"*,  peu  solubles  dans  la  benzine,  le  chloroforme,  le  sulfure 
de  carbone.  Chauffé  vers  lOO*  avec  de  l'eau,  il  se  dédouble  de  nou- 
veau. Traité  par  HCl  fumant,  il  est  converti,  après  vingt-quatre 

CH3.C(0H)-C0«H 
heures,  en  acide  dimétbylparatartrique  ^        '  ,  cris- 

CH^ .  C(OH)-CO*H 

tallisant  en  cristaux  incolores  et  brillants,  renfermant  une  molé- 
cule H^O  et  ayant  tout  à  fait  l'aspect  de  l'acide  paratartrique. 
Déshydratés  à  100*,  les  cristaux  fondent  à  178-179*»  avec  un  com- 
mencement de  décomposition.  Le  sel  neutre  de  potassium,  très 
soluble,  cristallise  en  aiguilles  anhydres  ;  le  sel  acide  C^H^KO* 
est  très  peu  soluble  dans  Teau  froide,  insoluble  dans  l'alcool.  Le 
sel  de  calcium  C^H^CaO^  +  1,5H*0  est  un  précipité  cristallin  inso- 
luble dans  Teau  bouillante  et  dans  l'acide  acétique.  Le  sel  de  baryum 
C^»H^BaO®  +  2H*0  se  sépare  lentement,  par  double  décomposition, 
en  petites  aiguilles  qui  se  groupent  sphéroïdalement,  insolubles 
comme  le  sel  de  calcium.  Le  sel  neutre  de  potassium  précipite  les 
sels  de  plomb,  de  zinc,  d'argent,  etc.  éd.  w. 

Sur  len  «eifleai  «eéioiiiqaeii  f  JF.  SEISSli  (Lieb.  Ann, 
cb.y  t.  t4L9f  p.  272  à  303).  — Les  acides  acétoniques  homologues 
n'offrent  pas  toujours  entre  eux  les  analogies  qu'on  observe  dans 
les  autres  séries  homologues.  Ainsi  l'acide  pyruvique  bout  sans 
décomposition  à  165-170*  et  Tacidejévulique  à  239'',  tandis  que 
l'acide  acétylacétique  intermédiaire  peut  à  peine  exister  à  Tétat  de 
liberté.  Il  y  a  également  des  différences  dans  Taction  de  PCl^  :  l'é- 
ther acétylacétique  conduit  ainsi  aux  acides  ^chlorocrotoniques, 
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tandis  que  l'acide  pyruvique  est  converti  en  acide  a-diehloropro- 
pionique.'  L'auteur  a  soumis  les  acides  pyruvique  et  lévuliqiw  i  de 
nouvelles  rûacLions  et  coiamenee  par  un  hiatorique  détaillé  de  ces 
deux  acides . 

Acide  i.évoliqce  CH3-C0-CH»-CH*-C0«H.  — D'après  l'action  dte 
PCI'  sur  l'iicide  pyruviqoe,  on  devait  s'attendre  que  l'auide  léva- 
lique  Tournirait  un  acide  dichlorovaléi-ique  (ou  plutôt  son  chlorure). 
Mais  il  n'en  est  rien,  et  le  produit  de  la  réaction  est  Vacide  cbhro- 
lévuliqite  C^H'CIO^,  liquide  jaune  clair  (après  extraction  par  l'éther 
et  Gvaporalion  de  celui-cil,  non  distillahle  et  se  décomposant  vers 
160*.  11  n'a  pas  été  possit)Ie  d'obtenir  des  sels  de  cet  acide  auquel 
les  bases  méine  faibles  et  leurs  carbonates  enlèvent  duchlors. L'ac- 
tion du  chlore  libre  sur  l'acide  lévulique  fournit  un  produit  liquide 
d'où  se  séparent  à  la  longue  des  cnstaux  fusibles  à  77°  et  offrant 
la  composition  d'un  acide  dichlorolévulique  G5H"(il«0^  (l'analyse  • 
pourtant  donné  un  peu  trop  peu  de  chlore).  En  traitant  l'éUier 
lévulique  par  le  chlore,  on  a  obtenu  de  l'acide  chlorolévulique  et 
un  produit  distillant  entre  1U5  et  i'JS"  et  dont  la  compositioa  ceiv 
respond  à  un  mélange  d'élhers  lévuliques  monochloré  et  bicfaloré. 

Acide  i-viiuvique. —  Le  chlore,  à  lu  lumière  diffuse,  agit  beaucoup 
plus  difticilement  sur  cet  acide  que  sur  l'acide  lévulique,  el  l'au- 
teui-  n'a  pas  pu  oixenir  une  quantité  notable  d'un  produit  sub- 
stitué. Eu  traitant  l'acide  pyruvique  par  l'CI^  el  action  ultérieure 
de  l'alcool,  il  se  produit  d'après  Klimenko  [Itall.  l,  18,  p.  2iJ2)  de 
l'éther  dichloropropionique  ;  l'auteur  opérant  de  même,  est  arrivé 
â  un  produit  représentant  un  mélange  d'éthers  monochloropyru- 
vique  el  dichloropyruvique.  L'éther  pyruvique  enfin  lui  a  donné 
un  produit  offrant  la  composition  d'un  mélanga  d'élhei's  iHchhro- 
el  lélrachloroprapj'oaiquo.  «n.  w. 

Sur    quelque*    «eidca    elil«r«er«(«niques  t   Alex* 

KOLL  (Lieh.  Atni.  ChA.  t4»,p.  303  à  32fil.—  Avido  i-méthyle- 
^-vMoi-olvlr  acrylique  CH3CCl=CiCn^C0*H.  —C'est  l'acide  ob- 
tenu par  M.  Isbert  en  traitant  le  méthylacétylacéiate  d'élhyle 
par  FCl''  iUall.  t,  49,  p.  586).  L'auteur  confirme  les  indications  da 
ce  chimiste  et  décrit  on  outre  Vôther  méihyliqiiv  de  cet  acide 
(élhérillcation  par  HCl  et  alcool  méthylique).  Cet  élher  C»H"C10* 
bout  à  isa^iô;  densité  à  15"  =  !, 131.  L'éther  prnpyUqito  distille 
à  189-IW)'  el  Vétber  isobulyîique  à  201-202".  Le  st-i  de  enivre  est 
un  précipitd  amorphe  vert.  L'éther  élhylique  (bouillant  à  171-172") 
n'est  pas  modifié  par  la  potasse  à  B  0/0  même  à  190",  ni  par  l'oxyde 


CHIMIE   ORGANIQUE.  95 

d*argent  et  l'eau;  mais  la  potasse  concentrée  le  décompose  à  160" 
d'après  Téquation  : 

CHM.a=C{CH«KOOC*H»  +  3K0H  =  CO«K«  +  KO  -f-  C*HH)n  +  CH»-CO-C»H». 

L'action  de  Téthylate  de  sodiam  sur  l'éther  méthylique  produit 
un  liquide  incolore,  plus  léger  que  Teau»  distillani  à  203^204"*,  qui 
constitue  le  méthyloxétbyle-tétracrylaie  de  méibyle 

CH3G;(^C2H5)=C(GH3)C02GH3. 

Le  méthyloxypropyle-tétracrylate  de  métbyle  C^H*«0*,  obtenu 
par  Faction  du  propylate  de  sodium,  est  un  liquide  incolore,  à 
odeur  de  fruits,  distillant  à  2^5-2^6^ 

Acide  d'éthyle-^'Cblorotétracrylique,  —  L'auteur  confirme  les 
indications  de  M.  Isbert  {loc,  cit,)  relatives  à  la  préparation  et  aux 
propriétés  de  cet  acide  (désigné  à  tort  comme  quarténylique)  qui 
fond  à  49^5  et  bouta  215°.  — Son  éiber  méthylique  C^H^CIO»  est 
un  liquide  limpide  d'une  odeur  de  menthe,  distillant  à  166-167* 
D  =  1,087  à  15^  Vétber  étbylique  C«H«3C10«  distille  à  182-183< 
Vétber  propyliqiie  à  197-198'»  et  Vélber  isobutylique  à  207-208' 
D  =  1,052  à  15^  Le  sel  de  zinc  fC«H8ClO»)«Zn  -f  1 ,5H«0  cristallise 
en  aiguilles  de  sa  solution  sirupeuse.  Le  sel  de  magnésium  cris- 
tallise en  tables,  avec  2H*0,  solubles  dans  Talcool  et  dans  Téther  ; 
le  sel  de  cuivre  est  un  précipité  cristallin  vert,  un  peu  soluble  dans 
l'eau  bouillante.  La  potasse  concentrée  décompose  l'acide  éthyle- 
chlorolétracrylique  d'après  l'équation  : 

CH3-CCI = G(C2H5).COOK + 2K0H = G03K3 + KGl + GH3.GO-GH2 .  Gm^. 

L'action  du  méthyiate  de  sodium  sur  l'éther  méthylique  donne 
naissance  à  W-éthyle-^-métboxytétracrylate  de  métbyle  C^H**03, 
liquide  distillant  à  188-190^.  Vétbylétboxytétracrylate  de  métbyle 
G»H4eO^  obtenu  de  même  par  Taction  de  C«H»ONa,  distille 
à  208-209^ 

Acide-^'Cbloroquarténylique  CH»CCl=CH2C04H.  —  Son  éther, 
qui  bout  à  155-156",  donne  par  l'action  de  G^H^^ONa  le  f^-éthoxy- 
quarténylate  détbyle  CH3C(OC«H5)=CHiGO«C«H»  qui  cristallise  en 
grandes  tables  rhombiques,  fusibles  à  29'',5  ;  il  bout  à  195*"  (cor- 
rigé). ED.  w. 

Sur  les  comliinaiAoïis  «zimldées  ^  Th.  ZI^TCME  et 

H.ARZBERGER  [Lieb,  Ann.  CÀ.,t.  949,  p.  850  à  372).  — Un 
des  poinlsàétablirestde  voir  si  les  dérivés  par  oxydation  des  compo- 

séso.-amido-azoïques,commeramidoazobenzineC^H*<C\24AzG^H5 
appartiennent  au  même  groupe  que  ceux  qui  résultent  de  l'action 
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de  Az>0>  sur  les  o.-diaminoB,  c'est-à-dire  les  azmides  qui,  d'après 

/Az\ 
Griess,  reoferment  le  groupe  Az^  ou  <^  i     >Az.  —  MM.  Lawson  et 

Ziucke ,  dans  une  communication  antérieure ,  ont  recoona 
que  l'azimide  CH^Az^H,  dérivée  de  la  o.-crésylène-diamiDe, 
se  comiiorte  comme  une  base  secondaire,  donnant  facilemeot 
les  combinaisons  G-H«AzSGH»C«H>;  G-H«Az''(CH*C«H'j«I  et 
C'H8Az»(CH^XCn*C«Hn)Itl.i.LabaseseeondaireCni«=Az3CH«C«H» 
est  isomérique  avec  le  produit  d'oxydation  de  ro.-amido-azotoluène 
CH^-Az^ — C^H>CH3,  Cette  dernière  combinaison  n'est  pas  sus- 
ceptible de  fixer  CH^I  ou  de  produire  toute  autre  réaction  ani- 
logue,  tandis  que  l'azimide  crésylène-benzylique  le  fait  facileaienl. 
Celte  différence  peut  tenir  à  la  nature  des  radicaux  aromatiques  ou 
gras  unis  à  l'azote  ou  bien  à  une  difTérence  de  structure  molécu- 
laire de  ces  deux  azimides.  Après  une  discussion  approfondie  de 
cette  dernière  manière  de  voir,  les  auteurs  exposent  leurs  recher- 
ches sur  la  bouzazimide  de  MM.  Weddige  et  Fjn^er.  La  Lroma- 
zimidobenzitie  C^H*BrAz*H  s'est  montrée  apte  à  fournir  des  ddrivés 
ternaires  et  quaternaires. Pour  préparer  ce  corps, on  dissout  20  gram- 
mes (le  broinoiiilracétanilide  (l.S.j)  dans  150  grammes  d'alcool 
à  aOcentièmes,  on  y  ajoute  20  grammes  de  limaille  de  fer,  et  peu 
à  peu  de  petites  quantités  d'acide  acétique.  Après  réduction,  on 
étend  d'eau  bouillante,  on  précipite  ie  fer  par  CO''Na^,  on  salure 
la  liqueur  liltrée  cliaude  par  HCl  et  on  y  ajoute  après  refroi- 
dissement de  l'azotite  de  sodium,  qui  sépare  aussitôt  l'acétyle- 
bromaziEnidobenzine  sous  forme  d'un  précipité  jaunâtre.  Ce  dérivé 
acétylé  fournit  la  bromazimidobenzinepar  l'action  de  HGl  concentré 
et  bouillant.  Après  expulsion  de  l'acide  chloriiydrique,  on  dissout 
le  composé  dans  l'ammoniaque  et  on  le  reprecipite  par  l'aCÏde 
acétique.  La  bromaziniidalienziiw  est  en  fines  aiguilles  ou  en  la- 
melles fusibles  à  158-159"  :  elle  cristallise  dans  la  benzine  avec  de 
la  benzine  de  cristallisation.  Elle  se  dissout  dans  les  alcalis,  d'où  elle 
estreprécipilée  par  CO^.  Elle  possède  à  la  fois  un  caractère  acide  et 
un  caractère  basique.  Le  sel  de  sodium  CH^BrAz^Na,  obtenu  en 
dissolvant  lu  bromazimidc  dans  la  quanlilé  calculée  d'élbylale  de 
sodium  puis  évaporant,  est  une  masse  cristalline  solublc  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool.  Le  sel  d'argent  C^H^BrAz^Ag,  préparé  par 
double  décomposition,  et  un  précipité  amorphe.  On  obtient  de 
même  divers  autres  sels  métalliques. 


r-ÏM  iaUorè/dnle  C*H%rAi«.Ha   éfistiUîM  dans  un  excès 
-'Acide  chlorhydrique   chaud  eu  aiguilles  blinehes   que  l'eia  et 
Falcool  décomposent.  Lie  cbhroplatinale  est  im  préoipitA  cfîs> 
UUin. 

Le  dërirê  acéljrlê  CeHSBrAz3(C>HK)},  sigaaté  plDS  haut,  crittdr 
lise  ilaus  l'alcool  aqueux  ea  fines  aiguilles  iMOlOree,  fiuiblet  à 
IIT'IIS*,  peu  fiolubles  daiis  ta  benzine,  eoluUw  dana  l'iùiae  et 
daasle  chlorororine. 

Dérivés, ikovk's.^'LtkmélbylbromasimidobeagiaeC/'B'BrA^CB^, 
qui  cristallise  dans  l'eau  bouillaole  en  dnes  aigniUeà  AuiUea  A 
80*.  s'obtient  en  chaurTanl  dans  l'air  raréDé  l'imbee  d»  iîmétitjt- 
bromobeiiiiiieaxainmonium  C'H^BrAi^iGH^jH.  Cet iodore  e'Obtîeot 
en  cbaufraitt  la  base  libre  avec  rioduredeinéthyleetralooolinéthy- 
lique;  il  crislalliss  dans  l'alcool  en  aiguilles  jaunâtraa,  qaifeodaot 
i  sa)*  en  perdant  CH^l.  Le  periodura  C«Hi»BrAE»(CH»)*I,I«  par 
fixation  de  1*  forme  des  cristaux  bruns,  fusihlss  à  142-148*.  —  Le 
eiJoriire  C*H»BrA2»(CH'^}*Cl,  obtenu  par  l'iodure  et  AgCt,  est  80- 
lubte  dans  Veau  et  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'àther;  iloristct 
lise  en  fines  aiguilles  Fondant  en  20i^  en  perdant  GH'CI,  Le  eblo* 
rttp/atioÊte  est  en  aiguilles  fusibles  à  229*.  En  traitant  l'iodure  par 
l'eaa  i^le,  on  obtient  le  ebhro-iodure  C<H3BrAz3(CH3)*Cl.IGI 
qui  se  sépare  par  l'addition  d'eau  en  cristaux  jaunes  fusibles 
i  180-187-. 

Le  bromare  CBH3BrAz3(CH3]*Br  cristallise  en  Unes  aiguilles  ; 
il  food  à  206°  en  se  dédoublant.  Vbydrata  C«H»BrAz3(CH»j"0H 
est  une  base  énergique,  dont  la  solution  se  décompose  par  l'éva- 
poretion. 

.  Benxjrle- bromaiiniidabenzine  G«H>BrAzSCH»C»H>.  —  Forme 
des  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  108*,  solubles  dans  l'alcool  et 
dans  la  benzine.  Il  se  produit  en  même  temps  que  le  chlorure 
de  dibeaiyle-bromobenzineazammoniam  C^H*Bi'Az3(CH'C'H'')*Cl 
lorsqu'on  chauffe  2  parties  de  benzazimiiie  avec  3  parties  de 
chlonire  de  benzyle  et  3  parties  d'alcool  mélhylique;  ce  chlo- 
rure est  solubla  dans  l'eau,  tandis  que  la  base  terltaire  Est  in- 
8<duble.  Cette  dernière  est  encore  basique  et  donne  un  chloro- 
(datinale  (C«HSBrA2*CH«C«H*)»H'PtG18.  Tiaitëe  par  CH^I,  elle 
donne  Viodure  de  métbylbenzyle  -  bromobenzineszammonium 
(?H»BrAzS(C'H')(CH3)I  qui  cristalise  dans  l'eau  on  aiguilles  blan- 
ches fusibles  à  15S-154".  L'eau  régale  la  convertit  en  un  dicbioro- 
iodare  en  cristaux  pluroeux  qui  fondent  à  123°.  II  existe  aussi  en 
periiodure  fusible  à  99*. 

Ainsi  l'inlroduclion  d'un  atome  de  brome  dans  l'azimide  n'a  pas 
TROiBiài»  ain-,  r,  m,  1890.  —  aou.  Ciiiir.  1 
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fiît  dispni-aître  Ib  (taculté  de  founiir  des  ozimides  ternairea  et 
quaternaires.  L'introduction  d'un  plus  grand  nombre  d'atomeft 
d'élémenlB  bala^nes  m  la  détruit  pas  non  plus,  mais  la  tait 
s'exercei'  pluiî  lonlemeat,  de  sorte  que  dans  ce  cas  encore  ces 
azimides  se  distinguent  de  celles  {iso-axiBndes)àérivées  des  com- 
posés amido-Bzoïques. 

TricblorobromatimidoIteBziaeGKl^BrAz'^H. —  On  dissout  l'aoé- 
tyle-bromazimidobenzine  dans  l'oeide  clilorhydrique  bouillant  el, 
après  dissolution,  on  y  ajoule  de  l'acide  azotique,  et  l'on  contiaua 
l'ébulliliOD  jusqu'à  ce  qu'il  te  précipite  un  composé  blanc,  dont 
on  achève  la  précipitation  par  l'addition  d'eau.  Ce  dérivé  trichlo> 
robromé  cristallise  en  aiguilles  blanches,  eolubles  dans  l'alcool, 
l'acide  acétique,  la  benzine;  il  fond  à  i-i&-S50°.  Il  ne  s'uuit  poa 
aux  acides,  mais  se  dissout  dans  les  carbonates  alcalins.  Le  sel 
de  sodium  C*> Cl^BrAz^Na  est  cristallin  et  soluble  dans  l'eau. 

L'iodure  de  méthyle  le  convertit  ii  108°  QnméthyUrichiot'ohromaxi- 
midobenziae  C^d'^BrAz^CH^  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  longues 
aiguilles  Tugibles  fi  196".  Par  une  action  i^lus  longue  de  l'iodure 
de  méthyle,  on  obtient  l'iodure  qmlernairv  0'C\^Qr\z\CiV')*\, 
aiguilles  blanches  peu  solubles  dnns  l'euu  froide  et  fondant  à  185°. 
L'HzimidoloiuOne  CH-''G''H^Az''H  se  comporte  comme  la  broma- 
zimidobenzine  à  l'égard  de  l'eau  rëgale  et  fournit  le  diiivê  li-icbloré 
GH^C'H^Az^H  qui  cristallise  dans  l'ai^ide  acétique  aqueux  en  ânes 
aiguilles  fusibles  à  240*,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool. 
Traité  par  CH^I,  ce  dérivé  trichloré  donne  des  azimides  tornaire 
elqu^alernaiTe.Lenv-tby}lrieblorfliimidalolm'-iieCH^C'^Gl''Az\Cli>) 
cristallise  dans  l'alcool  en  fines  aiguilles  blanches  et  fond  à  Hd", 

L'iodure  quaternaire  CH»CH::1»Az»(CH')»1  cristallise  dlans  l'eau 
es  aiguilles  fusibles  à  210*.  Il  donne  un  periodure  et  un  chloro- 
iodure.  ED.  w. 

8ar  I»  ««ndeiiKation  des  éthcrs  dm  acides  ft-»ré- 
tanlqueN  nvee  le»  neidca  bibaaiquea)  Il«d.  FlTTlCt 
(Lieb.  Aiin.  Ch.,  t.  «ao.  \i.  lOC  a  2â3j.  —  Piins  un  préambule 

(p.  ICC  il  1781,  l'auteur  groupe  les  rcsullats  déjà  en  pailie  publiés 
{Bull.,  l.  4e.  p.  3i0  et  350;  et  Z».  ci.  G.,  t.  »l.  p.  2133),  con- 
signés dans  les  notes  ci-dessous.  Aux  noms  des  acides  pyrotri- 
tarique  et  carbopyrotritariquo,  il  substitue  ceux  plus  simple^ 
à'aeides  uvique  et  carLuvique  ijroposés  par  M.  Uœttingei'.  Ea 
outre,  il  nomme  cvtopouUnc  \Ketopci)lvn)  la  chuinc  fermée  penta- 

OH=GH  x 
gonale  qu'il  avait  désignée  sous  le  nom  de  tétryloiie  I        ^     /CO. 


./    flpUH  lAHUIlUIUt*- 

■  ■' .  :   «■•.«-i.OIMlOill     ■-■■- 


^- 


^Bh  diauffo  Â  100"  molécules  t^gales  d'ieétylacëtata  .d''élli]4a,- 
A*Mdiy(lri(Ie  ac^liquo  et  de  Euccinate  àa  lodîam  fleMénhé.  ApMs 
ilix  hetn-M,  on  traite  ce  produit  eoliffiAé -ptr  l'en  et  on  fiiHiiM 
par  l'éttier.  Le  résidu  liquide,  laissé  par  la  distillation  ûePèùnelr, 
étant  sursaturé  par  du  cnrbonale  de  «ÎAiBm,mt  As nonnaa Apaisé 
par Téllier,  qui  enl^e  l'acéhylikcélate  ^éOiy\ém  «reÀa  et  l'aoëlalfl 
(Téttijlr  produit  dnii«  l«  réaction.  On  «cMolç  anfla  par  H(3;'4b 
é|iiii&e  do  nouveau  pnr  IVtiier,  et  aptbs  dlalHlattot  de  erfiU^,  oii 
ÂaiitTe  te  liquide  restant  avec  de  fera  ao 'Mn-maria,  de  maaiAre 
kimporer  l'acide  acéliiitio.  L'acido  AthylméthroDiqae  qui  resta 
Ks  l'eau  liotiillante,  dnDa  laquelle  il  est  peu  aolobfe, 

fcsîbles  h  7n°,5-7f\"  rpnftirmBDt  ÏH«0  (il  est  liquide  a> 

moawnt  de  SB  séparaEion).  Il  est  Eoluble  dans  l'alcool,  l'éther,  la 
M  tfoluhle  d&Ufi  CS^.  Le  sej  de  cajcium 

(C'*'H«0«)3Ca4-2HïO, 

S  en  aiguilles  radiées  ou  en  prismes;  le  sel  de  baryam 
^ee  2H*0)  cristalliae  par  le  refroidisBement  eu  petites  aiguilles 
teillaotefi.  Le  saldargent  C">H"0>A^  est  ud  précipité  blanc  cris- 
lallisetde  dans  l'eau  Louiliaate  en  aigailiea  feutrées. 

L'acide  méLhrooique,  obtenu  par  la  sapoaiilcatiou  de  l'éther-acide 
i  l'aide  de  la  baryte,  cristallise  dans  l'eau  eu  larges  aiguilles  pou 
wliihlrn  dans  l'eau  froide,  fusibles  à  201-205°,  solubles  dane  l'ai- 
cool  et  la  benzine,  peu  solubles  dans  l'éther  et  l'acide  acétique.  Le 
métiroaale  acide  de  calciuvo  (C*H^O]*Ca  est  un  précipité  cris- 
tatlin  très  peu  soluble  dane  l'eau  bouillante  ;  le  sel  acide  de  haryam 
flsl  beaucoup  plus  soluble  et  crielaltise  en  aiguilles.  Le  sel  neutre 
ée  barjuat  C^H^O'^Ba  est  gouimeux.  Le  wl  d argent  C^H^O^Ag* 
eat  ua  précipité  blanc.  Le  métUroaate  dJétb/lique  C^H^(C^fi^')H>'' 
(ableuu  en  étliériÛaDt  l'acide  par  l'alcool  et  HCl)  est  un  liquide 
taevillnit  à  30^305*;  son  isomère,  l'éther  carbuvique,  obtenu  par 
IL  Koorr,  bout  à  i75°,».  L'acide  œéthronique  forme,  avec  la  phé- 
flfibfdraziue,  une  oombtoaiâoo  C'*H'*Az^O*  (il  y  a  élimination  de 
WOy  fusible  à  iil-iiÈ',  soluble  dans  l'olcooJ,  peu  soluble  dans 
l'élhar  et  ioaoluble  dans  i'eau. 
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ChaulTé  au  delà  de  son  point  de  fusion,  l'acide  méthrooique  se 
comporte  comme^son  isomère  l'acide  carbuvïque  et  se  dédouble  en 
GO*  et  acide  uvïque  (pyrotrilarique). 

II.  SkLS  de  BARYL'U  et  de  CAI.CIUU  des  AC1DE3  UVIQUE,  CARBUVIQL'E  Et 

ÉTHYLCARBuviQUE ;  P.  FEIBT  (p.  192  à  195).  —  Uvate  de  baryum 
C^H''0^)*Ba-{-4H>0;  aiguilles  aplaties  assez  solubles  dans  l'eau 
bouillante. 

Uvale  de  calcium  (G'H'O^j'Ca.  —  Il  cristallise  par  évapoi-atiOD 
ea  prismes  renfermant  2H^0  ;  par  refroiclissemsnt,  en  aiguilles 
avec  iWO. 

Cai'buvale  debaryum  CBHeO*Ba-|-0,5H«0._Précîpité  cristallin 
peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  qui  l'abandonne  en  aiguilles.  Le 
sel  de  calcium  C^H^O^Ga  est  anhydre  et  très  peu  soluble  (les  mâ- 
thronates  coi'respondants  sont  solubles). 

Le  cai'buvate  monoëthyliquo  décrit  par  M.  Knorr  (Bull.,  l.  Att* 
p.  39)  donne  un  set  de  barynai  [C«H«{C»HS)0»)*Ba  +  4HaO  soluble 
dans  l'eau  bouillante  et  cristallisant  par  refroidissement  en  ai- 
guilles feutrées  ;  le  sel  de  calcium  cristallise  en  aiguilles  renfer- 
mant 3H*0. 

III,  AcÉTYLACÉTATK      d'ÉTMYLE      ET      ACIDE     l'YTIOTAHTHlQUE  J     A4. 

niETZEL  (p.  195  &  211).  — La  réaction,  conduite  comme  pour 
l'acide-éther  méthronique,  fournit  un  produit  sirupeux,  plus  difficile 
à  isoler,  qui  est  un  méthylmothronale  acide  d'étliyle  C"H'*0». 
L'acide  mêlbylmèlhronique  CH'^O'',  qui  résulte  de  sa  saponifl- 
cation,  cristallise  de  ses  dissolvants  en  petits  grains  durs  ou  en 
mamelons  fusibles  à  19'{-195°  ou,  quand  il  est  tout  à  fait  pur,  en 
petites  aiguilles  courtes  ou  en  prismes  fusibles  ù  198°.  Il  est  soluble 
dans  l'acide  acétique,  l'ùlher,  l'alcool  bouillant  et  l'eau  bouillante; 
peu  soluble  diins  l'alcool  froid  el  dans  l'eau  froide.  Le  mêlhylinê- 
tlironate  de  baryum  G*H*0'Ba  |-2H*0  est  une  masse  amorphe, 
très  soluble  dans  l'eau  et  déliquescente;  l'alcool  aqueux  l'aban- 
donne en  petites  aiguilles.  Le  sel  de  calcium  C*H»0-''Ga  +  3H'0 
est  gommeux  et  très  soluble.  L'alcool  le  sépare  de  sa  solution 
nqueuse  sous  forme  d'un  empois  qui  se  prend  peu  à  peu  en 
prismes  radiés  ou  en  faisceaux;  de  cristaux  soyeux  ;  il  ne  se 
déshydrate  complètement  que  vers  200",  et  est  alors  très  hygros- 
copique.  Le  sel  d'argent  C>H*0'Ag*  est  un  précipité  cristalUsable 
dans  l'eau  bouîUnnle  en  petits  mamelons  soyeux.  L'éllier  diétby~ 
liqae  C*H*0'(C*Hi)*  (saturation  de  la  solution  alcoolique  de  l'acide 
par  HGl)  distille  è  279-280"  ;  c'est  une  huile  dense,  un  peu  soluble 
dans  l'eau  chaude,  facilement  sapouiflable  en  totalité  par  les  car- 
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bonates  alcalins.  Si  on  la  traite  à  basse  température  par  une 
quantité  de  potasse  alcoolique  moitié  de  celle  nécessaire  pour  la 
saponiflcation  totale,  on  obtient  à  la  longue  le  métbylmétbronate 
éthylo-potassique  qui,  après  évaporation  de  Talcool,  se  présente 
en  amas  déliquescents  de  filaments  cristallins.  Uéther-acide  libre 
est  peu  soluble  dans  Teau,  quoique  hygroscopique.  Le  sel  de 
baryum  (G»H»^C«H»)05)«Ba  +  H«0  est  gommeux  et  très  soluble 
dans  Teau  et  dans  Talcool  ;  le  sel  de  calcium  (avec  2H^0)  cris- 
tallise dans  Talcool  en  aiguilles  radiées;  le  sel  d* argent 

C9H8(G2H5)05Ag, 

est  un  précipité  floconneux  caractérisé  par  sa  solubilité  dans  l'eau 
et  dans  Talcool. 

Acide  métbyluvique  CW^O*.  —  Il  se  forme  avec  élimination 
de  CO*  lorsqu'on  chauffe  Tacide  méthylmélhronique  à  240-250"*.  Il 
est  moins  soluble  dans  Teau  et  volatil  avec  la  vapeur  d'eau.  Il  est 
soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine,  etc.,  ainsi  que  dans  Tacide 
sulfurique  concentré,  mais  cet  acide  le  précipite  de  sa  solution 
aqueuse;  l'acide  chlorhydrique  de  sa  solution  dans  l'alcool.  Il  cris- 
tallise dans  l'eau  en  petites  aiguilles  pointues;  dans  les  autres 
dissolvants  en  prismes  ti*onqués  obliquement.  Il  fond  à  98^  (sous 
l'eau  à  85**)  et  se  sublime  notablement  à  lOO"*;  la  distillation  le  dé- 
double partiellement  en  CO^  et  diméthyle-cétopentène.  Le  sel  de 
baryum  (C^H»0^)*Ba  +  4H*0  cristallise  en  prismes  transparents  à 
quatre  pans  ou  en  tables  orthorhombiques,  perdant  toute  leur  eau 
à  80''  (les  mesures  cristallographiques  sont  indiquées).  Le  snl  de 
calcium  (aussi  avec  4H*0,  qu'il  perd  à  100*»)  est  en  tables  bril- 
lantes, insolubles  dans  l'alcool.  Le  sel d! argent  C®H*0'Ag  cristallise 
dans  l'eau  bouillante  en  rosettes  jaunâtres  noircissant  à  100''. 
Véther  Cm^O^,Cm^  est  une  huile  incolore,  distillant  à  218-210% 
douée  d'une  odeur  d'anis,  plus  dense  que  l'eau  et  insoluble  dans  ce 
liquide. 

Dimétbyle-cétopentène  C''H*oO.  —  Ce  produit,  formé  par  la  distil- 
lation de  l'acide  métbyluvique,  est  un  liquide  distillant  à  H8-119<». 

IV.  Benzoylacétate  d'éthyle  et  acide  succinique  ;  Ans* 
SCHIiŒSSER  (p.  212  à  223).  —  L'auteur  complète,  par  l'étude 
de  quelques  sels,  la  note  dont  il  a  été  déjà  rendu  compte.  {D.  ch. 
G.,  t.  «I,  p.  2133.) 

Sels  du  pbénytbronate  acide  détbyle.  —  Le  sel  de  calcium 

(C«Hi305)2Ca  -h  8H20 
cristallise  dans  Talcool  aqueux  en  belles  aiguilles,  moins  solubles 
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dans  Teau  pure.  Le  sel  de  baryum  (C**H*»0*)*Ba  +  H«0  est  plus 
soluble  et  cristallise  en  tables  rhombiques.  Le  sel  crargent  est 
amorphe. 

Le  phénythronnte  de  baryum  C^^H^O'Ba  +  H*0  est  preknpité 
par  Talcool  sous  forme  d'une  poudre  blanche.  Le  sel  de  calcium 
Ci3i-i80»Ca  +  3H*0  se  sépare  par  Tévaporation  en  agrégations  cris- 
tallines. Le  sel  d'argent  est  un  précipité  cristallin,  presque  insoluble 
dans  l'eau  bouillante.  Wéther  C«»H«0»(G«H»)«  se  dépose  dans  l'al- 
cool en  cristaux  rhombiques  jaunâtres,  fusibles  à  44*,5. 

Phénuvntc  de  calcium  (G««H»03)«Ca  +  2H*0  crislallise  en  ai- 
guilles incolores  peu  solubles,  ainsi  que  le  sel  de  baryum 

(Gi2Hoo3)2na  +  H20, 

qui  Test  plus.  Le  sel  d'argent  C^^H^^O'^Ag  est  amor|)he. 

Le  composé  neutre  C**H***0,  qui  accompagne  l'acide  phénuvique 
dans  la  distillation  de  l'acide  phénylthronique,  est  \e  phényl-cétch 
pentfhic.  ED.  w. 

Hnr  1»  brom^iltjlAiiiine  (III);  H.  OABRTEIi  {D.  ch.  G., 

t.  ««,  p.  1139.  —  I.  BnoMÉTHYiAMiNE  UBDE  CH*Br-CH«AzH«.  — 
Dans  les  mémoires  précédents,  Fauteur  a  indiqué  le  moyen  de 
préparer  deux  sels  de  cette  base,  le  bromhydrate  et  le  picrate. 
5  grammes  du  premier  sont  ajoutés  dans  un  tube  à  brome 
à  10  centimètres  cubes  d*une  lessive  de  potasse  à  33  0/0.  La 
base  se  sépare  sous  forme  d*une  huile  qui  tombe  au  fond.  On 
ajoute  alors  de  la  benzine  et  l'on  agite;  on  obtient  ainsi  une  solu- 
tion benzf^nique  de  brométhylamine.  Si  Ton  évapore  la  benzine 
d'une  petite  partie  de  cette  solution,  il  reste  une  huile  qui  ne  tarde 
pas  a  cristalliser.  Elle  absorbe  l'acide  carbonique  de  l'air  pour 
donner  un  carbonate  déliquescent. 

La  solution  benzénique,  additionnée  d'iodnre  do  méthyle,  se 
trouble.  Il  se  dépose  une  huile  qui  cristallise  avec  le  temps.  On 
traite  cqs  cristaux  par  Tesprit  de  bois  bouillant;  il  reste llnalement 
une  poudre  blanche,  qui  constitue  l'iodure  de  triméthyl-brométhyl- 

ammonium  I-Az<Qif3 

\cH«-CH«Br. 

II.  Bromhydrate  de  drométhylamine  et  sulfocyanate  de  potassium. 
—  Le  sulfocyanate  de  potassium  se  combine  aux  chlorhydrates 
d*amines  pour  donner  des  suUb-urées  substituées;  l'auteur  s'atten- 
dait à  obtenir  la  brométhylsulfo-urée  CH«Br-GH*-AzH-CS-AzH«. 

La  réaction  se  passe  tout  autrement. 
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Une  solution  de  2^,5  de  bromhydrate  de  brométhylam  ine  et  de 
16  grammes  de  sulfocyanate  de  potassium  dans  un  peu  d'eau 
chaude  est  évaporée  ao  baia-marie  ;  il  reste  une  croûte  cristallmey 
qu'off  reprend  par  Talcool  absolu  bouillant.  On  filtre  pour  se 
débarrasser  du  bromure  de  potassium  qod  a  pris  naisstmce  dans 
la  réaction;  par  refroidissement,  il  se  sépare  des  aiguillés  inco- 
lores (18«%5)  qui  sont  très  solubles  dans  Teau,  fondent  à  172, 5-173'\5 
et  possèdent  comme  composition  C^H'^Âz^SBr.  Cette  combinaison 
n*est  pas  le  sulfocyanate  de  brométhylamine,  car  ellene  donne-  pas 
de  réaction  avec  les  sels  ferriques  ;  elle  n'est  pas  davantage  la 
brométhylsulfo-urée;  elle  est  le  bromhydrate  d*une  base  exempte 
de  brome  ayant  pour  formule  G*H«Az*S. 

Celle-ci  s'obtient  en  décomposant  le  bromure  par  la  potasse 
caustique  concentrée  ;  c*est  une  huile  très  soluble  dans  Teau,  qui 
ne  tarde  pas  à  cristalliser  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  Si-SB"". 
Ce  nouveau  corps  est  très  soluble  dans  l'alcool,  le  cbloroCorme  et 
la  benzine  bouillante.  Se»  solutions  sont  fortement  alcalines. 

Son  chlorhydrate  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores,  qui 
fondent  à  198- lOQ"";  soa  picrate  fond  à  2â5'';  le  chloraurate  et  le 
chloroplatinate  cristallisent  aisément  dans  Teau  bouillante. 

L'acide  bromhydrique  décompose  a  200''  la  nouvelle  base  en 
mettant  en  liberté  de  l'hydrogène  sulfuré  et  de  l'acida  carbonique. 

Elhylènepscudoaul£(Hirée,  —  C'est  le  nom  que  l'auteur  propose 
pour  la  base  que  nous  venons  de  décrire  et  dont  nous  allons  éta- 
blir la  constitution.  Quand  on  l'oxyde  par  l'eau  de  brome,  on  la 
transforme  en  acide  taurocarbamique  suivant  l'équation  : 

CH2-S03H 
C3H6Az2S  +  H20  +  0=  I 

CIi2.AzH-CO-AzH2. 

Cette  réaction  nous  montre  que  le  squelette  de  la  molécule  de  la 

nouvelle  base  est  : 

CH2— Sv 
I  >GAz. 

CH2-Ae<(' 

Ce  qui  donne  à  choisir  pour  elle  entre  Les  deux  formules  ; 

CH2 Sv  CH2~S^ 

(1)  I  >G=Aatt  I  ;C-AjH^  (U) 

GH2.AzH^  CH2-Az'^ 

{jL-kQidolhiaiolidiae.  {i-imido-c.'-Uiitzoline . 

On*  n'a  pas  pu  démonirer  la  présence  d*ua  groupe  AzU*  dans  la 
molécule,  ce  qui  rend  plus  vraisemblable  la  formule  II.  ComoiB  sa 
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formule  est  encore  légèrement  douteuse,  l'auteur  continuera  h 

appeler  cette  base  étb/Iènepseudosalfo-arée. 

I/hypothèee  de  la  seconde  formule  conduit  à  rapprocher  le 
corpB  en  question  de  ceux  ([ui  ont  été  obtenus  par  Wiil  (Bail,, 
t.  Ml,  p.  5&9)  par  l'action  du  bromure  d'éthylène  sur  les  sulfo-urées 
bisubslituées  : 

CHîBr  SH,  CHî S. 

I  +  >C=AzOHS  =  2HBr+  I  >G=AiC«H». 

CH^Br      C«HSAiiH/  CHa-Az(C«H*)-^ 

Ce  rapprochement  est  d'autant  plus  légitime  que  ce  dernier 
corps,  soumis  à  l'oxydation,  est  transformé  en  acide  diphényltau- 
rocarbamique. 

Action  de  Tiodare  de  métbyle  sur  féibylènepseudosuUo-urée. 
—  Les  expériences  qui  vont  suivre  apportent  un  nouvel  appui  à  la 
formule  I  démontrant  que  l'ôlhytènepseudosuiro-urée  est  une  base 
secondaire.  Elle  se  combine  effectivement  à  l'iodui-e  de  méthyle 
en  donnant  un  iodomélhylate  fusible  à  159-160".  Celui-ci,  dissous 
dans  l'eau,  peut  ôire  décomposé  parla  potasse;  il  se  forme  une 
huile  indistillable,  qui  se  refuse  à  cristalliser  et  qui  constitue  la 
base  primitive  méthylée.  Son  picrate  fond  à  200-203°. 

Son  oxydation  démontre  bien  que  la  substitution  s'est  faite  dans 
CH*-S09H 
le  noyau,  car  elle  se  transforme  en  mcthyltaurino  i  . 

'  '  CH*-AzH.CH" 

ce  qui  rend  très  probable  pour  les  bases  méthylées  les  constitu- 
tions ; 

T             S=A.H        ,,        CH>p,C=A.H 
àHî-Az{CH')/  CHïl 'AîCHJ 

et  par  suite,  pour  la  base  primitive,  la  formule  I. 
S 
CHY^^,G=AbH 
ChJ 'azH 

Préparation  d'un  isomère  de  la  base  niélhylée.  —  Si  l'on  fait 
réagir  le  bromhydrate  de  brométhylamine  sur  le  méthylscnévol,  en 
présence  de  potasse,  la  condensation  se  fait;  si  l'on  agite  le 
liquide  avec  de  la  benzine,  ou  extrait  du  mélange  une  huile  qui  ne 
tarde  pas  à  cristalliser.  On  la  fait  recrislalliser  dans  la  ligroïne 
bouillante;  elle  fond  alors  à  90*.  Son  picrate  fond  à  224-226*;  son 
chloroplalinate  et  son  chloraurale  cristallisent  en  aiguilles. 
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Callc  base  se  forme  d'après  l'étgualion  : 


I  +  S=C~AïCH3  =  HBr  -i- 

CHî-AiH= 


CH^/\c=AzCH3 
|ï 'abH 


M  acide   taurocarbajnîque,    acide   carbonique   et  mélbylamiDe. 
L    L'iuLeur  rappelle  Az-mélhyliHIiylènepeeudosuiro-urée. 
^|.£d  m^me  temps  que  le  corps  que  nous  venons  de  décrire,  il  se  ■' 
^Htone  dans  la    solution  benzénrque   un   produit  accessoire  qui, 
^Hpis  recristallisation  dans  la  ligroîne.  Tond  à  5&-60°  et  qui  possède   | 
'^Ti'fljtiniile  brute  C^H'^Ai^Ss.  H  doit  prendre  naissance  dans  l'ao-   ' 

tiOB    du    raéthj-isénévol   sur   la    mélhyléthylônepseudosuifo-urée 

C*H»A2«S  -f-  CHSAzCS  =  C^H'  •  Az'S*. 
Bromhjtfrale  de  brornétbylamine  et  cyannle  depotassiam.  —  H 

se  forme  un  corps  que  l'auteur  appelle  êlhylvnepscudo-ai'âe  el  qui 

■  vraisemblablennent  comme  constitulion  : 


inJ K: 


AkH 
'AzH 


efond  à  ISO-lSS";  son  cbloraurate  forme  des  lamelles 
jaones,  son  cbhroplatinate  de  petites  aiguilles. 

Brométbybmine  et  sulfure   de   carbone.   —  Les  deux   corps 
s'anissent   en  donnant  l'acide   brométhylaminedithiocarbamique, 
CH>Br-CH*-AzH-CS-SH;  mais  celui-ci  ne  tarde  pas  è  perdre  de 
l'acide  bromhydrique  et  à  se  transformer  en  un  dérivé  du  thiazol. 
6  graounes  de  bromhydrate  de  brométhylamine  sont  dissous  à 
froid  dans  20  centimètres  cubes   d'une  solution   trinormale   de 
soude;  on  y  ajoute  S  grammes  de  sulfure  de  carbone,  puis,  en  re- 
bondissant, 36  centimètres  cubes  d'alcool.  Le  liquide  ne  larde  pas 
i  tiédir  et  à  devenir  neutre  ;  on  l'évaporé  alors  au  bain-marie  ;  il 
se  dépose,  en  mâme  temps  que  le  bromure  de  potassium,  une 
koile  qni  ne  tarde  pas  à  crislalliser.  Les  cristaux  sont  lavés  à 
Tcen  froide,  qui  enlève  le  bromure  de  potassium,  puis  recnstalli- 
■és  dus  l'alcool  méthylîque.  lia  sont  très  solubles  dans  le  chloro- 
Ibnne,  l'alcool,  la  benzine  chaude,  l'acide  acétique  et  l'eau  bouil- 
Inle,  un  peu  dans  l'éther,  très  peu  dans  le  sulfure  de  carbone. 
Ibbodent  à  106-107".  Ils  ont  comme  constitution  : 


H» 'AeH 


CH3j^"^,C-SH 
CH* l'Aï 


108  ANALYSE    DES  TRAVAUX    DE   CHIMIE. 

I/auteur  prûfère  la  formule  II  â  cause  des  propriétés  acides  â*  la 
substance  et  la  nomme  )i.~mercapto-c-tbiazoUne . 

On  la  (ransrorme  Tacilemeut  en  ëlher  mélbylique  en  la  traitant 
par  l'alcool  méthyli^iue,  l'iodure  de  méthylD  et  la  potasse. 

Cet  éthei-  méthylique  constitue  une  huile  incolore,  qui  bout 
presque  sans  résidu  ù  216-S17°  et  brûle  avec  une  fl^imme  bleue, 
non  éclairante.  L'oxydation  par  l'eau  de  brome  le  transforme  eu. 
taurine,  acide  cai'bonique  et  acide  mélliane-suironique. 

S 
„/\p  çpH,  ClI^-SO-'H 

Il  +  -'^^  +  O's  =  I  +  COI  4-  CH'-SO'H 


IHV    ^.C-S( 


Mur  1h  «ubiitî<u«bili*é    de*  «tomva  4'h7dr*|fèa« 
du  KFOupe  métbylcHC  dana  le  eyanurc  de  bensyle  | 

A.  ROSStOliVHO  [D.  cb.  G.,  t.  *t.  p.  il^).  —  Ce  travail 
doit  servir  de  complén^ent  aux  mémoires  de  Victor  Meyer  sur  ce 
sujet  (Voir  les  trois  notes  suivantes)).  Ce  savant  a  remarqué  que, 
quand  im  dos  doux  atomes  d'hydrogène  du  groupe  CH*  ôtait  rem- 
placij  par  un  radical  alcoolique  de  faible  poids  molé[^ulaii'e  ou  par 
un  noyau  aromatique,  le  second  atome  d'hydrogène  était  rempla- 
çable  ]>cH-  un  groupe  benzyle;  mais  que  si  la  substiiulioa  d'un 
fjtoupo  benzyle  était  déjà  faite,  le  second  atome  d'hydro^èoe  n'était 
pas  remplaç&ble  par  un  second  groupe  benzyle. 
SuLsIituables. 


C<'HS-GH<(^jj^_(,gf^j. 


L'auteur  s'est  proposé  de  se  rendre  compta  du  moment  ou  le 
poids  moMculaire  du  radical  substituant  s'opposerait  à  la  seconde 
substitution. 

Cysuiire  de  propylbeniyle.  —  SSip ,3  de  cyanure  de  benzyle , 
30  grammes  de  bromure  de  propyle  normal  et  9*', 8  de  Roude  caus- 
tique sèche  sont  mis  à  digérer  ù  rébullition  dans  un  ballon  en 
communication  avec  un  réfrigérant  ascendant.  Au  bout  de  deux 
heures,  on  cesse  de  chauffer  et  pour  se  débarrasser  du  cyanure 
de  benzyle  qui  a  échappé  A  la  réaction,  on  ajoute  au  liquide  un 
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mélange  d'aldéhyde  benzoïque  et  d'éthjiate  de  sodium,  qui  le 

transforme  en  nitrile  phénylcinnamique.  On  soumet  ensuite  le  tout 

àla  distillation  fractionnée.  On  obtient  ainsi  un  liquide.incolore  bouil- 

CH»-CH«-CH«-CH.CAz 
lant  k  2G0-261'',  qui  a  pour  coDStitotioa  I 

Acida  n-^propylphénylacétique  (n-phénylvalériamqué),  —  On 
décompose  le  nitrile  précédent  par  l'acide  chlorhydrique  en  tubes 
scellés.  Cet  acide  cristallise  dans  la  ligroïne  en  petites  aiguilles 
blanches  fondant  à  51-52**. 

Cyanure  de pvopylbenzylbenzyle  (or-phénylbeûzylvaJérouitrlh). 
—  En  partant  de  ô  grammes  de  cyanure  de  propylbenzyle,  4^'^  de 
clilorure  do  benzyle  et  U^,o  de  soude  caustique,  on  obtient  une 
huile  qui  distille  entre  330  et  340',  et  qui,  au  bout  de  quelque 
temps,  se  prend  en  masse.  Les  cristaux  fondent  à  ôS"". 

Cyanure  d'nmylbenzyle.  —  Ce  corps,  obtenu  par  la  même  mé- 
thode, bout  à  276''. 

Cyanure  dtamylbenzylbenzyle,  —  Bout  entre  330  et  350**  et 
fond  à  73-74^ 

Cyanure  dhexylbenzyle.  —  Bout  à  287<».  On  n'a  pas  réussi  à  le 
benzyler. 

Cyanure  dheptylbenzyle.  —  Bout  à  327**.  On  n'a  pas  pu  le  ben- 
zyler. 

Cyanure  doctylbenzyle.  —  Bout  à  328**. 

On  peut  conclure  de  cela  que  la  substitution  d'un  radical  alcoo- 
lique, dans  le  groupe  méthylène  du  cyanure  de  benzyle,  n'em- 
pêche pas  la  substiluabilité  du  second  hydrogène  par  un  groupe 
benzyle,  lant  que  Ton  n'a  pas  dépassé  le  radical  amyle;  au  delà,  la 
substiiulion  devient  impossible.  Mais  quand  le  carbone  du  méthy- 
lène est  en  contact  avec  un  second  noyau  benzénique  négatif,  cette 
substitution  est  alors  possible.  l.  bv. 

Sur  le  cyanare  de  ftensjle  et  le  nitrile  île  l*^»efAe 
byd r «tropique I  Tiet.  SfEYElt  {Lieb,  Ann.  Ch,,  t.  ITMI, 
p.  118  à  125).  —  M.  Alex.  Meyer  a  fait  voir  qu'on  peut  faire  en- 
trer par  substitution  un  groupe  benzyle  dans  le  cyanure  de  ben- 
zyle, mais  qu'on  ne  peut  en  faire  entrer  qu'un  seul;  le  cyanure  de 
benzyle  benzyle  n'est  donc  pas  substituable  ;  pourtant  la  substitu- 
tion de  C^H^^CH*  porte  sur  le  groupement  méthylène  du  cyanure 
de  benzyle ,  comme  l'établit  l'auteur  dans  une  discussion  des 
faits,  en  montrant  aussi  qu*on  n'a  pas  affaire  ici  non  plus  à  un 
cas  de  desmotropie,  le  cyanure  de  benzyle  se  comportant  comme 
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C"H''CH  =  C-AzH.  Hais  si  le  cyanure  de  benxyle  benzylé  n'est  pu 
subslituable,  il  n'en  est  pas  de  même  du  cyanure  de  benzyle  phé- 
nylé  fCH^J'CH-CAz,  qui  se  prâle  au  contraire  plus  facilemeati 
la  benzylation  que  le  cyanure  de  beozyle  lui-m^me.  L'introducUcm 
d'un  groupe  benzyle  empêchant  une  substitution  ultérieure,  tandis 
que  celle  d'un  groupe  CH-"*  la  facilite,  on  pouvait  penser  que  cela 
lient  à  la  nature  alcoolique  du  groupe  benzyle.  Telle  ne  peut  ce- 
pendant pas  (^(re  la  raison  de  cette  dilTérence  :  en  erfet,  le  nitrile 
hydratropique,  qui  n'est  autre  que  le  cyanure  de  benzyle  méthylé 
C«Hs.CH(CH3).CAz,  peut  ûtre  facilement  bon/ylé. 

Lenitrile  hydratropique  peutêtreobtenu  soit  par  réduction, àl'aide 
de  IH,  de  la  cyaohydrine  de  l'acétophénone  C«H».C(OHtCH>.CAz 
(voir  la  note  suivante),  soit  par  méthylalion  du  cyanure  de  benzyle. 
A  cet  effet,  on  chauffe  doucement  avec  de  l'iodure  méthyle  un 
mélan^jre  équivalent  de  soudo  fondue  puivénste  et  de  cyanure  de 
benzyle.  Le  produit,  distillé  et  rectifié,  est  un  mciange  de  cya- 
nure de  benzyle  et  de  son  dérivé  méthylé,  qu'il  n'esl  pas  possible 
de  séparer  directement.  On  y  arrive  en  traitant  le  mélange  par 
l'aldéhyde  benzoïque  et  l'élhylate  de  sodium,  qui  transforme  le 
cyanure  de  benzyle  en  nitrile  ei'phénylcinnainiqcie,  qui  bout  à  360*, 
c'est-à-dire  100°  plus  haut  que  le  cyanure  de  benzyle  méthylé  qui 
n'est  pas  modifié  : 

C^HS      COHi  C6HK;«H5 

I        -l-l  =HîO-i-|        I 

CHO      CHa.CAz  011=*:. OAz  éd.  w. 

Sur  I»  Hubslituabtlité  méthrl^nique  dans  l«  «rf»- 
nnre  de  bensTlei  Herm,  JAXSSEHT  (Lieh.  Aim.  Ch,, 
t.  «AO,  p.  125  à  110).  —  L'auteur  a  cherché,  en  modifiant  de  di- 
verses manières  les  conditions  de  l'expérience,  à  introduire  deux 
groupes  benzyliqucs  dans  le  cyanure  de  benzyle;  mais  comme 
l'avait  déjà  observé  M.  Alex.  Meyer,  la  substitution  ne  porte  jamais 
que  sur  1  atome  d'hydrogène.  La  quantité  de  cyanure  de  benzyle 
benzyle  que  l'on  obtient  est  toujours  très  inférieure  a  la  quantité 
théorique.  Le  meilleur  rendement  (5i  à  55  0/0)  est  obtenu  par 
l'emploi  de  soude  solide  au  lieu  d'alcoolale  de  soilium.  On  chauffe 
un  mélange,  molécule  par  molécule,  de  cyanure  de  benzyle,  de 
chlorure  de  benzyle  et  de  soude  pulvérisée;  la  réaction,  qui  De 
commence  qu'à  170",  est  très  vive,  A  315",  point  d'ébullition  du 
cyanure  benzyle,  la  distillation  est  terminée.  Muis  en  doublent  le» 
proportions  de  soude  et  de  chlorure  de  benzyle,  comme  pour  ob- 
tenir le  dérivé  dibenzylé,  la  majeure  partie  du  produit  distille  au 
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Ml  d^MS^'M  IM8WlPS6T.8S7^  est le^talligable  dans  l'aloool 
■!'<■*  *  88-87»;  tfwt  le  ^>A /iW47!A)iaiNUBy?iie  C'iHmAi  od 

OniMStGA*  -■"- 

fg^mJUj      *V^  ■>  AinBO.MHi  direetemeat  par  l'aotioD  de  la 

aafÊtt  M  da  ohlwnre  de  beoiïla  sur  le  <^Dura  de  beozyle  beo- 
q^i  q^i  perà  ainai  IP.  It'dqoation 

pfMpr^  rendre  ecunpte  de  la  réaolion,  mais  la  quantité  d'hydro- 
fllM  dégagé  n'eat  que  da  1/SO  de  la  qnaatité  Uiéorique. 

V^Vtour  a  pr^wrd  le  oyaoura  de  benzyle  benzyJé  par  diffé- 
rwl»  aiétbodes  .:  aotion  de  PQ*  aor  l'aioide  des  aoideg  beocyk 
pfciUJtMéliqoe  °^hÎ"*>CH.COOH,  «-phéDylhrdrocinnamiqne 

otaaaMlflMarboDique  ^^^  ^  ^^^^^.  Les  aitriles  ainsi  obte- 
nues smt  identiques  au  cyanure  de  bensyle  benzylé  par  substitu- 
tion, et,  comme  lui,  résislaot  à  une  benzylation  ultérieure. 

NiTHtiK  DB  l'acide  hydratkopique  it  DÉRIVÉS.  —  PoUF  préparer 
le  nitrile  hydralropique,  qui  est  le  cyanure  de  benzyle  méthylé 
<?H».CH(CHJ|.CAz,  l'auteur  a  traité  la  cyanhydrine  du  méthyl- 
benzoyle  ou  nitrile  atrolaclique  CbH».C(CH3){0H.GAz,  obtenu 
suivant'  les  indications  de  M.  Spiegel  {Bull.,  t.  MU,  p.  41)  par 
l'acide  iodhydrique  Tumant  et  le  phosphore  rouge  à  150-160°.  On 
olAïent  ainsi  l'aride  hydratropique  distillant,  après  puriQcation, 
à  SSÔ-âGS".  Son  amide,  qui  cristallise  dans  l'alcool  faible  en  la- 
melles fusibles  à  91-92",  est  converti  par  PCI"  dans  le  nitrile 
dierché.  Ce  nitrile  est  susceptible  de  benzylaiion.  Le  nitrile  hoii- 
,.     .     ,  ,.,  ,        ..  C«HVp^CH».C«Hs      .  ,    ., 

xj-ibydratropique  qu  il  rournit  qus  -^^^V^Az  "'^^  huile 

jaunâtre  épaisse,  distillant  &  33S337>  et  ne  se  concrétant  pas 
à  —  17°.  L'ocirfe  benzflbfdratropiqiie  C'^H'^O»,  résultant  de  la 
saponification  de  ce  nitrile,  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  i'éther, 
peu  soluble  dans  l'alcool  aqueux  et  cristallise  en  aiguilles  inco- 
lens,  fusibles  à  126".  Son  sel  de  sodium  G'«H<sO*Na  +  7H*0  est 
Htabie  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  et  cristallise  en  aiguilles  dé- 
liée». Le  sel  d'argent  C"H*oO^Ag  est  une  poudre  blanche  inso- 
luble dans  l'eau  bouillante.  Le  sel  de  euivre  est  un  précipité  vert 
clair  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  I'éther, 
mais  iacrîslallisable.  isd.  w. 
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Smr    lea     •jtukurem    4«     kcaajl»    «nbatltoéai     C. 

arcvilE  iXte/i.  Aiw.  Ch.,  t.  «A«T  p.  UO  à  156).  — Dans  ces 
recliei'clies,  qui  se  raUaclicnt  aux  précédentes,  l'auteur  éludie 
d'abord  le  dipbénylarélouiti'ile,  qui  représente  le  cyanure  de  bea- 
zyle  phénylé  iCWi'GH.CA/,.  Ce  composé,  que  M.  Anschiitz  a 
prépai-é  en  traitant  lo  dîphénylebromométhane  par  le  cyanure  de 
mercure,  s'obtient  plus  aisément  en  partant  de  l'acide  benziliiiue, 
que  l'acide  iodhydrique  fumant  tratisforme  eu  acide  diphénylacd- 
tique;  \c,  sel  ammoniacal  de  cet  acide  eF:t  converti  en  ami  de  ea 
le  chauffant  à  230°  en  lubes  scellés.  La  dipliénylacétamide  enlln  est 
convertie  en  nitrile  par  l'aclion  de  PC\^.  Le  nitrile  criatalliae  dans 
l'alcool  iiqueux  chaud  en  aij^uilles  brillantes,  fusibles  à  70-70°. 

Le  diphénylacétonitrile  a  été  trailé  par  l'éthylale  de  sodium  el 
le  ohlovurc  de  ben/yle  dans  les  proportions  nécessairea  pour  ob- 
tenir le  benzyldiphénylac^tonitrile.  La  réaction  s'établit  à  froid; 
on  l'achève  au  Imin-marie,  et,  après  expulsion  de  l'alcool,  on 
ajoute  de  l'eau  au  prochiit.  Il  se  sépare  ainsi  un  corps  solide,  qui 
est  le  hciizyhliph.-nylacétonitrile  (C''HO|«ClCH*C«H»i.CAz.  Ce  com- 
posé est  sohible  dans  l'éttier,  ta  benzine,  le  chloroloi'me,  ralcool 
chaud,  cl  cristallise  en  tables  striées  ou  en  aiguilles  déliées  qui 
fondent  à  {■2.&'. 

Le  diphénylacétate  de  méltiyle  n'a  pas  pu  être  bcozylé  dans  les 
mêmes  conditions  ;  non  plus  que  la  beozophénone  et  le  triphényl- 
acétonitrilo. 

L'«ck/c  beuzyldipbéaylncélsqiie,  obtenu  en  sapouiFiant  le  nitrile 
par  HCl  conccnlré  à  ^20"  ila  potasse  alcoolique  est  à  peu  près  Aoxa 
action),  est  à  peu  près  soluble  dans  l'eau  bouillante,  soluble  dans 
l'alcool  aqueux  chaud  et  dans  l'éllier;  il  cristoUise  en  ai^illas. 
brillantes,  fusibles  a  162'. 

Le  dtphénylacélonitrUe  ne  fournit  pas  de  dérivé  isonitrosé  par 
l'action  de  l'acide  azoteux  (V.  Meyer);  le  produit  qui  prend  nais- 
sance est  un  polymère  qui  cristallise  dans  l'acide  acétique  en  fines 
aiguilles  brillantes,  fusibles  à  gOO-Mâ"  (l'isodiphènylacétonitrila 
fond  il  lyï"). 

PariicrésylpIiéiiylacéUmitrile.  —  Il  a  été  obtenu  par  l'action  de 
PCI*  sur  l'amide  de  l'acide  corr  espondant.  11  crietalliBe  dans  l'étbsr 
ou  dans  l'aloool  aqueux  ctiaud  en  aiguilles  fusibles  n  ôQ".  Traité 
par  le  chlorure  de  benzyle  et  l'alcoolate  de  sodium,  il  l'oumît 
le  bemylcrésylphOnylaevIonitrilc  ^.^^^  Sh*^^'<CaI  "*'""''  ^"' 
cristallise  en  aiguilles  et  fond  à  iâl*. 

Lo   cyanure  do    bonzyle  mdthylé,   d'après    la    méthode    de 


m 

iL  V.  Jfeyer,  donae  par  la  eapcmiâcation  V acide  mêthjiphén^laoé-' 
liqae  <M  hydiatropique  G^WC(CHi^){:.Om,  que  l'auteur  a  (Ateou 
aiaù  eous  fonne  d'un  liquide  mobile  disUllant  à  iâti-iôT";  «en  se/ 
^ërgeal,  iiuillérabte  â  la  Jumièie,  crislallise  dans  Tenu  chaude  en 
luaeUeA.Ltsi  seltieharfum  ci'istalliBe  avec  âH^O  en  Unes  aiguilles. 
L'élber  inélhyliquc  est  un  liquide  inciloie,  d'une  odeur  agréabla, 
btwillAnl  à  ââl°;  ï'éther  i-tbyliqiie  disLille  à  •2,'AO'. 

C/amre  tleheuzyle  éthylè  C«Ub.CH{C*H«)CA2.  —  Il  a  été  pi*. 
f*rd  oonuue  le  dérivé  inéthylé  et  hé^ur^  -du  cfanure  de  benzyle 
oon  modifié  par  le  procédé  de  M.  Meyer  (action  de  l'aldéhyde  b«i< 
lOique  ei  -d»  l'éthylate  de  Bodum).  C'est  un  liquide  inoolore  dls- 
lilUuit  à  S48-S45°.  Sapotille  par  l'acide  suirurique  étendu,  il  foitp- 
tâiVacideiiihy/pbéjiyJacéiique,  fusible  à  4:2''  et  diêLrIlantà2"30-£7B*^ 
son  «/  (TM/gcBl  C^HsCHlG^H») . COUg  est  aoluble  dans  i^Mw 
iwniUaale;  le  sel  de  cêiciiiiniC">WO^)*Ca  +  m*0  oristallise^em 
ngnilles  jnaiaeloRDées  ;  Vétherjuélbylii/ue  bout  Â  288°, 
.  Actioada  cbiorure  de henzylène  sur  le  eyaoureiie benxyJa.  r- 
£lfectuée  en  présence  de  la  aoude  solide,  CAlte  «dion  burait  te 
nïtrUe  pbéB^mnaïahpte,  d'après  réqtMtion  : 

cv.cH<.CAi  +  CH'.CHa"  -■-  a.Ni(onj  =  chvchtCc^'J*  +  asici  +  H'o. 

ED.    W. 

C>Mi'enwk*toM  du  eyanarr  de  ImhktI»  et  «c  aes 
^■4t<»  Mikati*«é*  »▼»«  le*  »l4£b7«ea  e»  le  nitriVe 
t'mmrUn  H.  V.  FHOST  {Lieb.  Aiin.  Ch.,  t.  «M»,  p.  156 
à  166).  —  ÎJ6  cyanure  de  benzyle  fournit  par  l'action  de  l'aldéhyde 
benzoîque  et  de  l'éthylate  de  sodium  le  nJlrile  a-pbéuylcinaa- 
aùqae  (V.  Meyer).  Ce  nitrile  crislallise  dans  l'alcooi  bouillant  en 
lamelles  blanches  Insolubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool 
froid,  solubles  dans  Ï'éther,  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine.  Il 
fond  à  86«  et  distille  à  359-360.  Dissous  dans  CSfl,  il  fixe  une 
molécule  de  brome,  et  donne  une  poudre  cristalline  blanche 
tondant  à  130°  en  brunissant;  ce  produit  d'addition  renferme 
CWl».CHBr.CBr(C«H»)CAz.  Le  produit  d'addition  chloré  criâtal- 
be  en  aiffuillea  et  fond  à  167-168°. 

Varfarol  et  cyanure  de  benzyle.  —  Le  produit  obtenu  est  le 
mtrile  pbéByifurfuracrylique  C'H30-CH=C(C«H')CAz;  fusible 
â  42-43°.  Son  dérivé  d'addition  brome  cristallise  en  tables  cran- 
fées,  fnsibles  à  113-114*.  6a  saponillcation  n'a  fourni  que  des  pro- 
duits résineux. 

AJdébfde  aatsique  et  cyanure  de  henzyle.  —  Us  donnent  te  ni- 
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trile  cL-phényhnisaorylique  C«H*(OCH*)-CH=C(G«H»).GAr    en 
aiguilles  blanches,  fusibles  à  93°. 

NitrobemaMéhyde  et  cyanure  de  benzyle.  —  Le  nitiïle  ■- 
phénylmélanilrochmamique  C8H*(AzO»)-CH  =  C{C«Hs).CAz  fend 
à  133-134°;  son  bromure  d'addition,  assez  instable,  est  une  poudre 
cristalline  Jaune,  fusible  à  127°. 

Le  nitrile  ort/jouifréest  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  127-128*; 
son  bromure  est  incristallisable.  Le  nitrile  mélanitré  est  une 
poudre  orangée,  fusible  à  117-118*;  n'a  pas  fourni  de  bromure  d'ad- 
dition. 

Le  cyanure  de  p.-bromobenzyle  donne,  avec  l'aldéhyde  ben- 
zoïque,  le  produit  de  condensation  C«H».CH=C(G«H*Br)-CA2,  en 
lamelles  fusibles  à  111-112°.  Le  produit  fourni  par  le  iurfarol 
cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  65°,  et  dont  le  produit 
d'addition  biomé  C*H30-CHBr-CBr(C«H5Bi-)-CAz  est  en  ai- 
guilles brunes,  qui  fondent  à  215°  en  se  décomposant.  Le  nitrile 
p.-bromophénylanisacryUque  cristallise  en  aiguilles  et  fond  à  1S5'. 
Traité  par  le  brome,  il  fournit  non  un  produit  d'addition,  mais  un 
dérivé  de  substitution  Iribromé  G"H*'Br*OAz. 

Cyasuhe  d'isonitrûsobehzyle.  —  Son  sel  sodique 
C6HS(GAz)C=AïO.\a 
se  sépare  sous  forme  d'une    bouillie  cristalline  lorsqu'on  trail« 
iO  grammes  de  cyanure  de   benzyle  et  10  grammes  de  uitrite 
d'amyle  par  2  grammes  de  sodium  dissous  dans  20  grammea 
d'alcool  absolu  : 

CH-CH'.CAi  +  C-H'-O&iO  +  CHKlSi  =  C'P'CsAiO^j.CAi  f-  C>«><0H  -|-  C'R*)». 

Le  sel  de  potassium  préparé  de  même  est  plus  altérable.  Le  ael 
de  cuivre,  obtenu  par  précipitation,  est  une  poudre  bleu-vert  tràs 
altérable.  Le  cyanure  isonitrosé  libre  cristallise  dans  l'eau  en  la- 
melles incolores  fusibles  à  129°,  comme  l'a  déjà  indiqué  M.  Alex. 
Meyer. 

Le  cyanure  de  p.-bromobenzyle  donne  de  môme  le  dérivé  brome 
C«H*Br-(GAz}G=AzOH,  fond  à  131-132°  et  se  dissout  dans  les  al- 
calis avec  une  couleur  jaune.  Le  sel  de  sodium  est  amorphe.  Le 
sel  d'argent  est  un  précipité  amorphe  jaune  ;  le  précipité  cuivrique 
est  vert.  eo.  w. 


L«  Géraat  :  G.  MASSON 


Pirii.  —  SocEtld  d'imprinerie  Piil  Dcpoxt,  4,  nu  dn  Boalol  (U.)  IS.l.W. 


vaiMtm  'im  Lh.KKaAri  chimiqdb  db  paris. 


MtUEnN  DR  LA  SOCIÉTÉ  GHOUQUE  DE  PARIS. 


inUIT  DES  rilOCËS-VERBAUX  DES  SCARCES. 


Biuni  ■»  iO  jAMviui  1800. 
Prisidenoe  do  H,  FiuiDn.. 

B  membraa  de  la  Sooiëté  :] 
I  et  Ph.  Cbdit. 

B  comme  membres  non  résidents  : 
mi.  Anptste  BonNA,  docteur  èa  sciences,  79,  boulevard  du  Nord 
(Lyon),  présenté  par  MM.  Priedel  et  A.  Guye, 

Jf.  A.  LiDOPF,  professeur  à  l'iiislitut  technologique  de  GharkofT 
^Riusie),  préseuté  par  MM.  Lougiiini:*^  et  Wtrouboff. 

M.  L.  BotiCHKz,  iagénieuraux  mines  du  Laurium  (Grèce),  pré- 
senté par  MM.  Sghutzbnbbhger  et  Hanriot. 
M.  Ë.  Grikaux  est  élu  président  pour  l'année  1890. 
M.  A.  Gautier  est  nommé  vice-président  pour  l'année  1890,  en 
remplacement  de  M.  Friedbl,  qui  donne  sa  démission. 

HH.  LiAUT»  et  Lebel  sont  élus  vice-présidents  pour  les  années  1890 
611891. 
H.  Verkeuil  est  nommé  secrétaire  pour  deux  années. 
H.  BouvK&uLT  est  nommé  vice-secrélaire  pour  deux  années. 

Sont  nommés  membres  du  conseil  : 

UH.    FniEDEL,    ScKUTZENBEROER,    B&RTHBLOT,     BâtLVL,     SCHBUHER- 
KUTHBII,  FAtICO.NMBa. 

Ga  conséquence,  le  bureau  et  le  conseil  de  la  Société  sont  ains 
constitués  : 
Ptésident  :  M.  E.  Gbimadx. 
Vice-présidents  :  MM.  Suilliot,  A.   Gautier,   Ch.  Lauth,  A. 

Secrétaires  :  MM.  Hanriot,  Vehneuil. 
raoïstiMB  nn„  t.  m,  1890.  —  sac.  cum.  8 


114         MÉMOIRES   PRÉSENTÉS   A   LA    SOCIÉTÉ   CHIHIQDE. 
Vice- secrétaires  :  MM.  Lihdei,  L.  Bouveault. 
Trésorier  :  M.  Petit. 
Arciiivisto  :  M.  P.  Adam. 
Membres  au  conseil:  MM.  A.  Combes,  Lechatelier, Arnaud,  Fau- 

CONMEH,    JOULIE,    AdRIAN,   SGIlEUIIKR'KKâTNeit,    ScHNEIDER,    FrIEDBL, 

SctJUTZENntDHGËR,  Berthei.ot,  BÉHAL. 
Membres  da  conseil  non  résidents  :  MM.  Cazgkkuve,  Haller. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  U  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


N*  6*  —  Sor  lea  comblnalsoiM  de  rhfiIroxj'iMinlae  bvmi  Im  eU** 
p«r«a  mêtBlllqaesr  par  M.  L.  CRISMEH,  pharmacien. 

Dans  le  cours  de  recherches  sur  le  peroxyiie  d'hydrogène,  en- 
treprises il  y  a  deux  ans,  nous  avons  fait  réagir  le  zinc  métallique 
pur  sur  une  solution  de  chlorhydrate  d'hydroxy lamine  pur,  tfia 
de  vériller  si  la  réaction  ne  s'accomplit  pas  dans  le  sens  iudiciué 
par  le  scliéma  suivant  : 

811  :».'ï:  Kcl + 2.. = «  w + sa, + wznci". 

Nous  n'attendions  pas  ce  résultat,  étant  partisan  des  théories  de 
Traube  sur  la  genèse  du  peroxyde  d'hydrogène.  Il  fut  impossible 
de  déceler  la  moindre  trace  de  peroxyde  d'hydrogène,  ni  les  pro- 
duils  d'oxydation  résultant  de  l'action  de  Az*0*  sur  H'Az(l).  Par 
contre,  il  se  forma  des  quantités  considérables  d'un  sel  ayaot  pour 
foi-mule  ZnCI».2.\zH«.0H.  Voici  l'expérience  : 

20  grammes  de  AzH*.OH.HCI,  dissous  dans  200  ceiilimât£8B 
cubes  d'eau,  sont  traités  par  40«',58  de  zinc  pur  en  bâtons.  On 
n'observe,  dans  les  quinze  pi-emièraa  minutes,  ni  élévation  de 
température,  ni  dégageineni  de  gaz.  Ou  ohaufTe  alors  au  bain- 
raarie  pendant  quelques  iieures  ;  il  se  produit  un  dégagement 
gazeux  très  faible;  enfin,  après  deux  jours,  le  zinc  repesé  accuse 
une  perte  de  poids  de  h,*'^%  ;  les  gaz  dégagés  mesurent  28  cenli- 
mèlres  cubes  et  ne  détonent  pas  avec  l'oxygène.  L'expérience 
est  continuée  avec  un  grand  excès  de  zinc.  Après  deux  jours,  le 

(l)  Le  clilurhydrate  d'Iiydroiytamino  donne,  avec  le  molybdalc  ammoaique, 
des  coloralions  inalogues  à  celles  que  produit  II'O*;  la  coloralioQ  jaune  h>uml« 
par  les  sels  d'hydroxylamino  devicat  bmn  roagfo  à  chand. 


-  COMBINAISONS    DE    LHYDROXYLAMINB. 
liqui'lp  se  Iroubtc.  On  filtre  à  chamj.  Por  refroiiissemeDt,  i 
d^>oâd  (juelques  tlocons  blaocR.  On  filtre  de  nouveau,  on  concentre 
KU  1/3  ;   par  refroi'lissement,  on  oblienl  des  cristaux  hémisphé 
riqiies  alTuctant  lu  forme  de  grosses  bulles  et  donnant  les  cbitTrea  ,1 
siiraitte  à  l'aaalyBe  : 


0,3006 

Û.OliUl 

TrOBT*. 
0.53 

perte 
ZaO 

à  l'eKKiccateur  su 

.OU  pur  iode  15' 

,.1777  0,0 

Zinc 

r  IPSO».  O«',00ia 

,b  d'une  suliitioa 

TSfnrlB 

.     82.21 

AzH'.OH.. 

.    .        32  719 

99.4 


100. OOS 


1«  procédé  de  préparation  que  nous  venons  de  décrira  ne  donna. 

piôre  (le  rpndemctils  quantilaiiTs.  On  obtient  d'ailli'UfS  le  méma 
sel,  •Pn  r'/isinux  liéTiiispliérifjiiPB,  en  enijiloynul  toute  e^iitTe  de 
ndfJiode.  On  peut  traiter  uaeeolutionaqueusede  AzH^OH.HCl  par 
<fii  ZdSO*  et  BaCO*,  ou  encore  par  du  ZnO  ou  ZnCO',  ou  encore 
une  solution  alcoolique  de  AzH*OH  par  du  ZnCI*. 
Le  mode  guivant  de  préparation  Fournil  un  produit  très  pur  st 
t  à  peu  près  absolu  : 


AxHï.OH.HCI 10  parties 

ZnO 5      — 

Alcoolàfil» 300*' 

On  dissout  le  sel  d'hydroxylamine  dans  l'alcool,  dans  un  ballon 
OBiii  4'un  réfrigérant  aaceodaiit.  On  porte  le  liquide  à  l'ébullition 
et  OB  l'additiOBue  du  ZnO.  L'ébullition  est  maintenue  quelques: 
.  Après  quoi  on  décante  le  liquide  clair  dans  un  vase  ji 
.  Le  Zq(V2AzHK)H  se  déposa  pendant  le  refroidisse- 
■cak  Oa  reversa  le  liquide  alcoolique  surnogeant  les  cristaux 
hsBile  ballon, etoarépètequatre  ou  cinq  fois  l'opérstioa  indiquée. 
failli  illn  la  poudra  crislaUina  sur  un  filtre,  on  la  lave  avec  ub 
peKÉCaloool,  et.  on  laiâse'  séoher  à  L'air. 

Pour  25  grammes  de  ZnO,  on  obtient  ainsi  61  grajnmes  de 
2MClf.iAzUf.0U.en  poudre  cristalline  blanche.  La  théorie  réclame 
ttP.&O.  Le  reodement  est  diata  da  37,6  0/0, 


h 
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Le  dosage  du  Cl  dans  ce  produit  donna  : 

Trouïé.  Thiorle. 

ClO/0 31.85  35.09 

Dans  la  préparation,  il  y  a  un  léger  excès  de  AzH*.OH.HCI. 
Mais  quand  l'opération  est  terminée,  si  on  ajoute  une  nouvelle 
quantité  de  ZnO  aux  liquides  alcooliques  claire,  et  si  on  porte  de 
nouveau  à  l'ëbuililion,  on  obtient,  en  décantant  le  liquide  chaud, 
un  dépôt  assez  abondant  d'un  sel  zincique  renfermant  de  l'hydro* 
xylainine  (réduction  du  AgAzO',  précipitation  en  noir  du  réac 
tlf  de  Nessler).  Ce  sel  oependnnt  n'a  plus  la  composition  indiquée, 
car,  àl'analj'se,  il  donne  3!i,41  0/0  de  Cl  au  lieu  de  35,00. 

Le  chlorure  de  zinc  hihydroxylamine  est  nssez  soluble  dans  les 
solutions  du  chlorhydrate  d'hjdroxylaniine,  très  peu  soluble  dans 
l'eau  froide,  un  peu  plus  dans  l'eau  chaude,  très  peu  eoluble  dans 
l'ulcool  et  les  dissolvants  organiques. 

11  bleuit  le  tournesol.  Ses  solutions  aqueuses,  par  évaporation, 
dégagent  de  l'hydroxylaminc  ;  il  y  a  donc  dissociation  du  sel  dans 
l'eau. 

ChiiulTé  dans  un  tube  capillaire,  i!  se  décompose  violemment  en 
dégiigeant  des  gaz. 

Si  on  chaulTe  graduellement  le  ZnCl'âAzH'OII  dans  un  petit 
ballon  i^elié  à  un  système  de  lubes  en  U,  il  se  produit,  comme  il  a 
été  dit,  vers  120°,  un  dégagement  de  gaz  abondant. 

Dans  le  premier  tube  en  U,  il  se  condense  quelques  gouttelettes 
d'un  liquide  qui  donne  toutes  les  réactions  de  l'hydroxylamine.  U 
s'y  trouve  également  un  peu  d'acide  nttreux.  Le  deuxième  tube, 
dans  lequel  on  a  mis  de  l'eau,  renferme  également  de  l'hydroxyl- 
amine, de  l'ammoniaque  et  un  peu  d'acide  nitreux  (par  le  réactif  de 
Griess). 

Enlin  le  résidu  dans  le  ballon  s'est  liquélié.  Il  ne  renferme  ni 
liydi-oxylamine,  ni  acide  nitreux  :  c'est  du  ZnCl*.  Un  faible  su- 
blimé, tapissant  le  col  du  ballon,  donne  les  réactions  du  chlonu'it 
ammonique. 

CdCl*.:iAzH*.OH.  —  Ce  sel  s'obtient  très  facilement  par  toutes 
Us  méthodes  indiquées  précédemment.  Quand  on  traite  une  solu- 
tion aqueuse  de  AzH'OHHCl  par  du  carbonate  cadmique,  ou  un 
mélange  de  sulfate  cadmique  et  de  carbonate  de  baryum  à  l'ébulli- 
tion,  le.î  cristaux  brillants  de  CdCl*2AzH*0H  cristallisent  immédin- 
lemeiit  des  solutions  filtrées  chaudes. 

Le  proi;édé  à  l'alcool  donne  cependant  des  produits  tout  aussi 
purs  cl  un  rendement  plus  considérable. 


r.ÛMHlNAISQNS   DE    [.'HYfJROXYLAMlNE. 

Les    ci-i&Uiux  prismatiques   salines   fournis    par  les  soIuLions  ■ 
aqueuses  donnent  â  l'analyso  : 

Sulistnmto liri.îT,) 

GJO O.OMjl 

1lii>nil.' 
Trnuv.-.        (iniir  CdCI-.iljli'OII, 

cao/0 4t.r>5  11.07 

'Le  même  produit,  lav^  cinq  ou  six  fois  avec  un  peu  ilVau  dis 
tillée,  séché,  puiâ  analysé,  donne  : 


i 


I 


SobRlnnco 0,SUO 

cdo û,iaà7 

âubslQDccs 0,3117 

\gt:\ D,  3U6(J 

CdO/0 15. (n  41.0- 

Cl  0,« 58.45  28.48 


La  poudre  cristalline  obtenue  par  le  procédé  â  l'alcool  donne  :' 

Sabstance .' o'i997 

Aga 0,3118 

SabsUncfls 0,1835 

CdSO* ■  0,1525 

TrOttT*.  TMoric. 

CdO/0 41.73  44.97 

a  0/0 28.47  28.48 

Ces  produite  sodI  donc  purs. 

Le  ebhrare  de  cadmium  bihydrox y  lamine  esl,  comme  le  sel 
andqiie  correspondant,  peu  soluble  dans  tes  différents  dissolvants. 
Il  ett  beaucoup  plus  stable  sous  l'action  de  la  chaleur  que  le  sel  de 

BBC. 

(^lauOë  daas  un  tube  capillaire,  à  l'appareil  à  détermination  du 
point  de  fusion  d'Anchûtz,  il  ne  fond  pas  et  ne  subit  aucune  décom- 
posilion  apparente. 

Si  on  le  chauffe  au  bain  d'acide  sulfurique  dans  un  IuIjo  relié  à 
éam  tobes  en  U^  dont  le  deuxième  renferme  un  peu  de  réactif  de 
Hialor,  ce  n'est  que  vers  19O-200*  qu'il  passe  quelr|ues  bulles 
CMntses.  Le  réactif  de  Nessier  ne  précipite  pas.  Mais  on  constate 
qnli  s'est  formé  au-dessus  de  la  matière,  dans  le  tube  à  expé- 
aence,  un  dépdt  de  gouttelettes  qui,  absorbées  par  un  peu  de  pa- 
pietT  doonent  les  rëactiona  de  l'hydroxylamine. 
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La  subslance  blanche,  et  comme  edleurie,  s'échauffe  quand  on 
la  mouille.  Elle  ne  se  dissoul  guère  dans  l'eau  et  donne  toujonn 
une  réaction  intense  do  l'hydroxylsmina. 

Si  on  chauffe  un  poids  déterminé  de  GdGI*.2AzH*0H  dans  une 
capsule  de  platine  à  130-135',  on  observe  les  pertes  de  poids  gui- 
vantes  : 

Après  quatre  heures,  O'',§004  de  matière  ont  perdu  0<',0027; 
après  vingt  heures,  0*',0077  ;  après  vingt-cinq  heures,  0*',0079; 
soit  3,8  0/0  de  perle  de  poids,  alors  que  lu  théorie  exigerait,  dauc 
la  supposition  de  la  perte  totale  de  l'hydroxylamine,  26,5  0/0. 

Or,  cette  perle  de  3,8  0/0  est  Tort  sensiblement  celle  que  pro- 
duirait une  déshydratation  exlramoléculaire  conduisant  au  corps 
de  la  formule 


^~— — AzH'.OH 

La  déshydratation  dans  ce  sens  exigerait  une  perte  de  3,62  0/0. 
Ce  fait  mérite  de  nouvelles  vérifications. 

BaCI*.âAzH*,OH.  —  S'obtient  comme  les  précédents,  en  fai- 
.sent  simplement  réagir  le  BuCO^  sur  une  solution  aqueuse  de 
AzH*OH,HCl.  Il  est  nécessaire  de  n'employer  que  fort  peu  d'eau, 
car  le  sel  est  très  soluble.  Lorsque  la  réaction  est  terminée  au 
bain-marie,  on  filtre  et  on  abandonne  à  la  cristallisalion,  auquel 
cas  on  obtient  de  gros  prismes  tabulaires,  ou  on  précipite  par 
l'alcool  (justju'à  commencement  de  précipitation),  ce  qui  conduit  i 
une  poudre  cristalline. 

0*',43:â6  des  gros  cristaux,  chauffés  à  110-115°  jusqu'à  poids 
constant,  ont  perdu  en  poids  0*',i043. 

Ttonvé  (ptrie  de  AiUfOU).  TUocia  poar  BaCI<.iAiil<OiI. 

ai.  110%  24.106  o/o 

La  matière  dans  le  creuset  e  fourni  O^fiâeSJ  de  BaSO*,  soit  : 


BaO/0 50.09  60.0S 

Les  déterminations  du  Cl  avec  dea  produits  provenant  de  d^ 
verses  préparations  m'ont  souvent  donné  des  chiffres  un  peu  tnqp 
orls  (:i6,665  0/0,  au  lieu  de  25,86  réclamés  par  la  théorie). 

Même  fait  pour  le  baryum.  Je  ne  m'étais  pas  aperçu  que-le^Ml 
se  dissocie  lentement  à  la  température  et  i  la  pression  ordinSDV. 


.  —  COHQINUSONS    DE    LllYOKOWLAMiNE. 
B  {tâsant  à  l'abri  de  l'air,  la  paiidre  orisliilline  »  donnù  ; 

Snbsliince. Or&&1â 

AgOl 0 .6831 

Sioati.  Tbéorla. 

a  0/0 à5.87  25.86 

>  essais  étolilis  en  vue  de  prépnrer  les  sels  floiTes|)on{lantK ^ 
P'cslcium,  magnésium,  fer,  cobnll,  n'ont  guère  donné  lîo  rësul-* 
Mis  init-reasanta.  On  obtient,  en  opérant  comme  il  a  été  dit,  des  J 
Uquidefi  ne  erislallisant  pas,  se  décomposant  par  l'évaporfiliân. 
Lee  SL'Is  de  cobalt  et  de  calcium  que  J'ai  pu  recueillir  n'avaient  ] 
«acune   composition  rationnelle  et  paraissaient  être  de   simples 
mélKigds. 

hos  combinaisons  de  l'hydroxylamine  que  nous  venons  de  dé- 
crîre  sont  les  analogues  des  combinaisons  correspomlantes  oble- 
«M*  avec  IVau  (dans  les  sels  crislaillâés),  avec  l'ammoniaque, avec  .; 
dâflÊMniesaminos,  ta  sulfo-uréed)- 

EUae  tnnotionnent  comme  de  l'hydroxylamine  anhydre,  et  à  ae4 
poinl  lU  rue  elles  pri^sentent  nn  certiiiii  inlér»>t,  car  ce  corps  im- 
a'a  pas  encors  été  isolé,  et,  dans  ses  nombreuses  appiica- 
.  il  est  toujours  employé  soit  en  solution  aqueuse,  soit  Où 
0  alcoolique. 

Daas  la  itréparation  des  tldoximes  et  des  acides  bydroxBmiques, 
par  «SMDkpte,  là  où  il  se  produit  une  condoasation  d'un  groupe 
Ç^O  et  de  AzH*OH,  avec  élimination  d'H*0,  l'emploi  du  sel  ain- 
«|ne  2nCl*2AzH*0H,  constitué  par  un  déshydratant  ZnCl*  et  de 
FAzH'OH  «oÂjtJlre,  paraissait  toul  indiqué. 

lies  quelques  exemples  siiivanls  montrent  qu'en  effet  le  cblorure 
de  zûic  bitiydrozylamine  peut  avoir  quelque  utilité  dans  la  prépa- 
ralioQ  des  aldosimes,  etc.,  soit  en  donnant  des  réactions  immé- 
diates, soU  en  fountiasanl  des  rendements  à  peu  près  quantitatifs, 
■oit  en  autorisant  l'emploi  de  substances  qui  excluent  l'eau  ou 
Taicool. 

Le  2iiCWA^!WMl  rfsns  h  préparation  4es  alâoximes 
ri  rfes  acides  hydroxaiaiques. 

■  JtaUomeae.  —  iLtirs^u'oB  ^ddilàoune  l'acétone  (i  mol.)  4e 
4MCI*£AaU*QiH  (j/imol.),  il  «e  .produit  uoeréaclioa  très  viv«.  Si 
on  ne  prend  le  soin  de  refroidir,  le  liquide  entre  en  ébullition.  Le 

(1]  R.  Malt,  Berl.  Beriebte,  l.  9,  p.  172., 
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sel  de  zinc  disparail  aussitôt,  et,  au  bout  de  quelques  secoodes, 
l'acéloxime  cristallise. 

Isottitroaobulyraiô  délhyle.  —  Le  mélange  «l'acélo^célate  d*é- 
thyle  (1  mot.)  et  de  Zi\iyfl-ikz\V>0  (1/2  mol.)  s'échauffe  cousidân- 
blemenl  après  quelques  secondes  et  se  transforme  en  un  liquide 
sirupeux  à  odeur  spéciale,  très  peu  coloré.  Le  produit  devient 
petit  à  petit  brunùtre.  La  même  observation  a  été  faite  par  Wes- 
tenberger  (1)  dans  la  préparation  de  ce  corps  ;  je  n'ai  ni  isolé,  ni 
analysé  les  produits  de  la  réaction. 

Canyj/ioroA-iJije.  —  Camphre  (1  mol.),  ZnCl»2AzH'0H  (1/2  mol.), 
alcool  (un  poids  égal  à  celui  du  camphre). 

Le  mélange  est  chauffé  au  bain-marie,  au  réfrigérant  ascendant, 
pendant  deux  heures.  Après  ce  temps,  tout  est  dissous.  On  préci- 
pile  par  l'eau,  on  essore  à  la  trompe,  on  lave  à  l'eau,  puis  od  _ 
dessèche  dans  l'exsiccateur. 

La  camphoroxime  obtenue  fond  à  116-tl7o;  elle  se  dissout 
presque  inlégralement  dans  la  soude  caustique.  Le  rendement  est 
de  92  0/0.  Auwers  (3),  dans  le  procédé  perfectionné  qu'il  a  sigoaU 
cette  année,  renseigne  un  rendement  de  75  0/0. 

Le  chlorure  de  heazoyie  réagit  aussi  énergiquement  avec  le 
ZnCI*2AzH*0H. 

Le  banzoate  d'éthyle,  après  avoir  été  chauffé  huit  heures  an 
bain-marie  avec  le  sel  et  un  peu  d'alcool,  n'a  réagi  que  très  faible- 
ment ;  on  peut  le  récupérer  aux  trois  quarts  après  la  réaction. 

La  paraldébyde,  Nœgeli  l'a  déjà  signalé,  Je  pense,  est  absolu- 
ment indifférente.  Ni  l'action  de  la  chaleur,  ni  le  contact  prolongé 
de  plusieurs  semaines,  n'ont  provoqué  la  moindre  réaction. 

Mais  it  est  une  série  de  corps  qui,  jusqu'à  présent,  n'ont  pas 
encore  fourni  dos  dérivés  de  l'hydroxylamine,  quoiqu'ils  renfer- 
ment des  groupes  C  =  0  ;  ce  sont  les  anhydrides  des  acides. 
L'exemple  suivant  montre  qu'ils  sont  susceptibles  de  réagir. 

Anhydride  acétique  et  chlorure  de  zinc  bihydroxylamine,  — 
Lorsque  l'on  mélange  ces  deux  corps  à  molécules  égales,  il  se 
produit  un  vif  dégagement  de  chaleur,  et  le  tout  se  transforme  ea 
une  masse  pâteuse  blanche.  L'éther  absolu  n'enlève  au  produit  de 
la  réaction  que  de  faibles  quantités  d'un  corps  qui  reste,  après 
évaporation  du  dissolvant,  sous  forme  d'un  sirop  épais.  Ce  liquide 
sirupeux  donne  les  réactions  des  acides  hydroiamiques,  c'est-i- 

(i)  Dericlile,  1883,  p.  3996. 
(2)  Btnrhle,  188»,  p.  604-eOt>. 


-  COMBINAISONS  DE  L'HYDROXYLAMIXE.  IM 
■lire  (ju'il  colore  le  clilonii-e  fcniguo  en  i-ouf^e  cerise  el  qu'il 
(Joniie,  avec  lu  liqueur  île  Febting,  une  coloration  et  un  pn^ipitA 
verts. 

Ud  essai  de  dislillation  de  la  parlie  principale  de  la  malt<^Fe( 
daos  te  vide,  à  tO  millimélres  do  pression,  a  donné  lieu  h  une  ex*, 
l>losioa  vinisnie. 

Dans  le  cours  des  exp^ieaoes,  en  novi'int>re,  «si  pnpu  an  travail 
de  Hofmann  (tf  sur  l'acUon  de  l'hyrlroitylamine  sur  l'aci^taiiiide. 
Hofmann,  en  TaisanL  réag      ces  deux  corps,  a  obtenu  l'acide  ncé- 

.  Cet  acide  crislollise  rucileinenl  de 
la  solution  aqueuse  avecuj  ;mi-molécule  d'H*0.  Il  donne  toutes 
lee  réactions  qualitatives      i  produit  que  nous  avions  entre  les 

OULfiS. 

Nous  avoos  alors  utilisé  la  méthode  indiquée  par  Hofmann  pour 
isoler  ce  corps,  c'est-à-dire  que  nous  avons  précipité  le  produit  de 
laréacUan  par  l'acétate  de  cuivre  en  excès;  puis  nous  avons  tlltré 
fli  bv«  \q  [irécîpité  vert  à  la  trompe.  Le  sel  cuivrique,  mis  en  sus- 
pension dans  l'alcool  à  91°,  a  été  décomposé  par  un  courant  d'Iiy- 
drogièse  soUtiré  ;  le  liquide,  débarrassé  du  sulfuie  de  cuivre  par 
flllntiofl,  et  après  expulsion  du  H*S  par  un  courant  d'acide  car- 
bonique, évaporé  au  baio-marie. 

A  la  fia  de  réraporation,  il  est  nécessaire  de  reprendre  par  un 
peo  d'eau  et  de  filtrer  les  quelques  flocons  de  soufre  qui  se  sont 
déposés. 

lie  liquide  obtenu,  placé  à  l'exsîccateur  sur  l'acide  sulfurique, 
w  commence  à  cristalliser  qu'après  plusieurs  jours.  Nous  en  don- 
naroos  prochainement  l'analyse  élémentaire. 

L'aaalyse  du  sel  de  cuivre  a  donné  Cu  44,1  0/0.  Ce  sel  absorbe 
de  rbantidité,  ce  qui  se  constate  facilement  à  la  balance. 

n  semble  donc  qu'il  est  constitué  par  l'anhydride  de  l'aoéhy- 
tboxamate  de  cuivre  de  la  formule 

CH3-C=Ai-0-Cu-0H 

>0 
CH3-C=A.iO-Cu-OH 

Ce  Bel  exige  4â,8S  de  Cu  0/0. 

Pqor  terminer,  j'ajouterai  que  l'acide  acétique  pur  donne,  avec 
la  ZàCI*.2AzH*0H,  un  produit  préseotanitous  les  caractères  quali- 
de  l'acide  acéhydroxaœique. 


i 


\     JaZÉ 
1    Uib 


(1)  Btrl.  BwitbU,  li  noTembre  1889,  p.  i8U. 
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Le  liallelin  de  la  Société  chimique  a  publié  récemment  des 
extraits  d'un  mémoire  de  M.  dQ  Lippmana  eL  d'un  autre  ds 
M.  Ciaippioa  [Bull.  (^)  t.  *,  p.  251]  qui  ont  trait  à  la  préHflnceda 
bore  dans  les  végétaux. 

Les  autsurfi  doonent  cetLe  constalalion  oomme  un  Fait  nouveau* 
Or,  il  y  a  longtemps  déjà  que  j'ai  signalé  la  présence  du  bore  dau 
les  végétaux  qui  croissent  dans  les  lercaîns  boracifères  [Aec.  dai 
Lincei,  séance  du  45  juin  18711).  J'ai  con&taté  que  les  cendret 
du  bétre  de  la  forêt  de  Vallombreuse  (Toscane)  renlermaot  jus- 
qu'à 1/30,000*  d'acide  borique. 

Je  me  propose  de  réunir  dans  un  mémoire,  que  j'aurai  l'hoDneiv 
de  présenter  à  la  Société  cliimique,  tous  les  faits  que  j'ai  observés 
au  si^el  de  la  présence  du  bore  dans  le  règne  végétal,  ainsi  que 
dans  les  organes  des  animaux. 


Lorsqu'on  fait  réagir  le  chlorure  d'élhylemalonyle  sur  ta  ben- 
zine, sur  le  toluène,  nous  avons  signalé  ta  présence  de  coqw 
donnant  naissance  avec  les  alcalis  à  une  solution  rouge  sang,  et 
nous  avons  désigné  provisoirement  ces  composés  sous  le  noB 
d'acides  à  sels  rouge. 

Le  loiuène,  le  mélaxylène,  donnent,  avec  le  chlorure  de  mélhyl- 
malonyle,  naissance  à  ces  acides  à  sels  rouge;  mais  c'est  surlonl  ' 
le  mélaxylène  et  le  chlorure  d'élhylmalonyle  qui  fournit  le  reod^ 
ment  maxiina.  C'est  donc  ce  produit  que  nous  avons  étudié  pour 
établir  la  constitution  des  corps  de  cetie  classe. 

Ces  composés  doivent  avoir  enlre  eux  un  lien  de  parenté  étroit, 
et  nous  pensons  qu'on  peut  les  considérer  comme  ayant  un  noyau 
fonda  [ne  [itiil  identique. 

Préparalion.  —  On  mélange  500  grammes  de  métaxylène  et 
80  granunes  de  chlorure  d'étliylmaloiiyle,  puis  on  ajoute,  par  por- 
tions de  20  grammes,  du  chlorure  d'aluminium,  La  température 
s'élève  d'elle-même  à  chaque  addition  et  l'on  observe  un  dégag»- 
ment  i>éguliBr  d'acide  chlorliydiique.  Quand  on  a  ajouté  environ 
160  grammes  de  chlorure  d'aluminium,  la.réaction  s'arrête  à  froid; 
on  cliauFTe  alors  à  60-70°  en  agitant  fréquemment.  La  réactùn 
totale  dure  environ  quatre  hciin  s.  On  verse  la  solution  xylêaique 
dans  de  l'eau  froide  acidulée  par  l'aoide  ublorhyiliique,  ou  sur  do 
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ta  giflce.  On  décante  In  solution  aqueuse,  on  lave  à  l'eau  clilorhy- 
drii[ue  puis  :'i  IVnu  Oïdiiiairô,  eiilln.  ou  agite  vigoui-eiisement  et 
lontilemps  avec  300  grammes  ri'une  solution  rie  soude  à  10  0/0, 
Cel'e-ci  se  colore  en  ronge  sang.  On  déuanle  la  solution  alcaline 
*l  on  répète  l'ugilalion  avec  de  nouvelle  lessive,  tant  que  celle-ci 
te  colore.  On  réunit  les  liqueurs  sodiqueâ.  On  les  agite  avec  un 
peu  d'éther  plusieurs  fois,  Jusqu'à  ce  que  la  solution  alcaline  soil 
bien  limpide.  On  aci'lule  nlors  avec  de  l'acidd  chlorhydriijue,  jus- 
qu'à décoloration  complète  de  la  solution.  On  agite  avec  de  l'éther, 
«D  le  décante  et  on  répôle  la  même  opération  jusqu'à  ce  que  la 
liqueur  aqueuse  soit  claire.  On  réunit  les  liqueurs  ^tliérees  et  on 
les  évapore;  par  rt.>rro>dissemcQt,  le  liquide  huileux  cristallise  len- 
teoienl  ea  fines  aiguilles  gioupcts  autour  il'un  centre.  On  les  dé- 
laj-e  d«D6  leur  poids  d'alcool  à  06".  On  essore  à  la  trompe  et  on  les 
fait  recrislalliser  dans  l'alcooL 

Ou  obtient  ainsi  un  composé  fusible  à  Gt",  insoluble  dans  l'eau, 
lri&  soUiLta  dans  l'élber  et  dans  l'alcool  et  la  plupart  des  dissol- 
vaoU  orgroiques. 

Les  alcalis,  l'ammoniaque,  la  chaux,  la  baryte,  les  carbonates 
aîcatias,  iJonnenl  une  solution  rouge  sang. 

Ce^  combinaisons  alcalines  que  nous  n'avons  pu  isoler  à  l'état 
dtf  pureté  sent  msolubles  dans  les  alcalis  très  concentrés;  l'évapo- 
roiîonde  ces  solutions  alcalines  en  (dépare  une  portion  de  la  base, 
«tmet   une  certaine  quantité  du  composé  organique  en  liberté. 

Cependant,  ce  corps,  dissous  dans  un  alcali  en  solution  aqueuse, 
n'est  pas  enlevé  si  l'on  agite  la  solution  avec  de  l'élher.  L'alcooi 
dissout  très  facilement  la  com]iosé  métallique  rouge. 

Lie  composé  libre  distdie  sans  décomposition,  sous  20  millimè- 
tne,  vers  183>. 

H  répond  à  la  formule  C'^H'^O'. 

SuUtanco  (1; 0,34â6  0,1113 

•Coa 0,9736  0,4830 

aXl 0,2112  0, 1180 

Théorie 
I,  II.  peut  C"H'*0«. 

CD/O lî.il»  16.89  11.20 

«0/8. "7.04  l.SÎ  6.93 

.Le  rt-odement  est  d'environ  30  grammes,  ce  qui  fait  31  0/0  du 
eki&e  Ihëodyue. 

W  Cw  an^teB  ont  été  TBites  sur  dsa  lubBlance»  pTovenanl  d'opérationa 
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Ce  composé  peut  être  considéré  comme  la  méthyléthfltétrab^ 
d  rom  é  t»  n  a  pi  I  toqu  in  one . 

Il  prend  naissance  dans  la  réaction  que  l'on  peut  écrire  en  deux 
phOEfis : 

/\  I  r>< '0  —  CH-C0C1 

+  COCl-CH-COCI  =  HCI  +  I 

CH»    CO  CH»    CO 


Les  résullals  que  nous  avons  obtenus  jusqu'ici  s'expliquent  an 
moyen  de  ces  schémas,  mais  ne  le  démontrent  pas  d'une  façoD 
irrévocable. 

Nous  ne  donnons  cette  constitution  que  comme  provisoire  et 
pour  aider  à  l'inlelligence  de  ce  qui  suit. 

Le  corps  possède  deux  fonctions  cétonlques.  On  obtient  en  effet 
une  dioxime.  Pour  cela,  on  dissout  3  grammes  de  la  diacétone 
i)ans20  cenlimètres  cubes  d'acide  acétique  cristal  lisable,  on  ajoute  . 
5  grammes  de  chlorhydrate  d'hydroxyiamine,  puis  8  grammes  d'aoâ-  , 
taie  de  soude.  On  chaufTe  au  bain-marie  à  l'ébullition  de  l'en. 
deux  heures,  on  laisse  refroidir,  on  essore  à  la  trompe;  le  résida 
solide  est  traité  par  5  fois  son  poids  d'eau  bouillante  dans  laquelle 
l'oxime  est  insoluble;  on  la  fait  recristalliser  dans  l'acide  acétique 
oristallisable. 

Ce  composé  forme  de  Anes  aiguilles  réunies  en  Tascioes,  il  noircit 
è  pnrtir  de  200°  et  fond  vers  235°. 


0,2672 


ThAnrla 
I.  11.        pour  C"ll"[AiOH)«. 

Al  0/0 If. 30  11.94  1Î.06 

Cette  oxîme  est  soluble  dans  les  alcalis  et  les  acides, 

La  diacétone  hydratée  au  moyen  de  l'eau  de  baryte  donne,  chose 
remarquable,  un  acide  monobaeique  renfermant  le  même  nombre    ' 
d'atomes  de  carbone. 

On  réalise  l'opération  de  la  façon  suivante  : 

On  chauffe  pendent  quatre  à  six  heures  en  tubes  scellés  à  195-200*  ; 
un  gramme  de  diacétone  avec  20  centimètres  cubes  d'eau  debaryte 
saturée  à  froid. 
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A  Touverture  des  tubes,  il  n'y  a  pas  de  pression;  le  liquide,  pri- 
mitivement rouge  sang,  est  presque  incolore.  On  filtre  la  solution 
et  on  traite  par  l'acide  carbonique,  puis  on  évapore  le  liquide  ;  par 
refroidissement,  il  cristallise  un  sel  de  baryte  en  longues  aiguilles 
feutrées,  si  la  cristallisation  a  été  rapide;  en  prismes  réunis  autour 
d*un  centre.,  si  elle  a  été  lente. 

L'hydratation  de  l'acétone  est  presque  intégrale;  il  ne  se  forme 
qu'une  trace  de  carbonate  et  une  très  minime  quantité  d'un  produit 
qui  est  probablement  la  propylxylylcélone. 

Le  sel  de  baryum  est  assez  soluble  dans  l'eau;  séché  à  100^, 
l'analyse  donne  : 

Substance, 0,2464 

BaSO* 0,0966 

Théorie 
pour  (C'»H"»0^.«B«. 
BaSO*  0/0 39.20  » 

Ba  0/0 2S.04  23.82 

Traité  par  l'acide  chlorhydrique  en  solution  aqueuse,  ce  sel 
laisse  précipiter  un  acide  huileux.  Cet  acide,  enlevé  au  moyen  de 
l'éther,  se  présente  lorsqu'on  évapore  ce  véhicule  sous  forme  xl'un 
sirop  très  épais.  On  peut  cependant  le  faire  cristalliser.  Il  suffit 
pour  cela  de  le  dissoudre  à  froid  dans  le  moins  possible  d'acide 
acétique  cristallisable  et  de  laisser  évaporer  le  solvant  soit  à  l'air 
Hbre,  soit  sur  un  alcali.  Dans  ces  conditions,  on  obtient  des  prismes 
atteignant  facilement  un  centimètre  de  longueur  se  disposante 
autour  d'un  centre. 

Cet  acide  donne  à  l'analyse  : 

Substance 0,4064 

C02 1,0606 

H20 0,2740 

Théorie 
pour  C«»H««0«. 

CO/0 70.98  70.90 

HO/0 7.49  7.27 

Il  fond  à  73-74''.  Il  est  très  peu  soluble  dans  l'eau.  Il  se  dépose 
sous  forme  huileuse,  si  on  le  précipite  de  ses  sels.  GhauiTé,  il  pos- 
sède une  odeur  très  manifeste  do  céleri. 

Il  répond  vraisemblablement  à  l'une  des  formules  suivantes  : 

GH3C«H3<g5'^g?"        ou        GH3C6H3<ggJ-jf^  '  ^'"' . 
La  constitution  est  établie  par  son  oxydati'Mi,  il  donne  on  effet 


It8  ANALYSU   DBS   TltWAUX   DE    CHtUlK. 

deux  heures,  oa  évapora  jusqu'à  ce  qu'il  ne  reste  plus  d'alcool, 
puis  on  distille  daos  le  vide,  ou  obtient  ainsi  un  composé  liquide 
bouillant  de  198  à  200*  sous  20  millimètres. 

Le  inélaxyléne  réagit  sur  la  chlorure  deTacide  méthylmalonique 
pour  donner  enlro  autres  produits  une  diacétone  du  même  type 
que  la  précédente. 
Celle-ci  fond  à  95°, 

(.  II. 

SubsUnco 0,1195  0,1310 

(Xfl 0,6560  0,6171 

RIO 0, 1 195  0,1310 

ThiDTifl 
I.  n,  pour  C»ll"Oi: 

CO/0 ^^.09  76.86  76.59 

HO/0 0.09  6.33  6.38 

Elle  est  insolitl)!e  dans  Tenu,  moins  soluble  dans  l'alcool  que  la 
diacéloue  obtenue  avec  le  mélaxylône,  et,  par  oxydation  auraoyea 
du  Ten-icyanure  donne  naissance  à  une  létracétone. 

Chs  diacétones  fonctionnent  vis-à-vis  des  alcalis  et  dea  acides 
comme  la  pblaléinc  du  pbénol  et  peuvent  la  remplacer  dans  la 
tiiration  des  acides  ou  des  bases. 

Nous  essayons  de  passer  de  ces  composés  à  la  naphtaline  ou  A 
un  de  ses  dérivés;  ce  qui  serait  une  confirmation  de  la  forniuleque 
nous  avons  proposée. 

^Travail  Tail  au  laboraloire  iId  M.  Friedel.) 
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RFch«rehea  sur   la   polj^mcrlaKtlvn  des  nitrllea 
(111).  Dur  le  eyanure  de  méthj^le  dimolceiilKlre  )  ■■ 

HOËaTXWAKT  [TTourn.  f.  priikt.  f;A.  (2),  l.  »9,  p  230-245].— 
L'auteur  a  déjà  indiqué  dans  une  note  préliminaire  [Dali.  {3),  t.  If 
p.  7S3]  la  préparation  de  quelques-unes  des  piopriélés  du  cyano- 
niélbane  dimoléoulaire.  Il  donne  à  ce  composé  le  nom  à'iiaido- 
acélykyaaométb&ne,  et  lui  attribue  la  constitution 
CH3-C(A2H)-CH>-CA«. 


CBnfm  OROAHIQGS.  i» 

.  IMtf  ptn^lsljbâltiln  Bt  Valoool,  rimido^RcétylfiysaoïnéthaDe  ié 
"éSÊKobiB  avflo  ferdation  d'AhjIamia«  et  d'ilmmoniaqné. 

TkiitfrpBr  la  ohlontre  d'toétTle  en  prAsence  d'élher,  il  donne  un 
fUt^M  Uano  aynit  poor  tbrmnlâ  (C*H«Ai*)*C*HK)Cl,  qai  se  dë- 
(taiqpnM  par  Faction  de  l'eau  avec  fiimuitioa  d'un  nouveau  produit 
ds  l>  iDRnnle  C>H*A^.  Ge  dernier  oristallise  dans  l'eau  bouillante 
•n  belloa  aiguillea  blanehea,  rusiblea  à  Vtt-tSS^.  L'auteur  lui 
■tfrflnia  b  conatilalîoa 

ain-C=GH-CAi 

Lh         . 

GH>-C:=GH-CAi 
LiaoïdcMeA^ItTanométhane  se  dissout  avec  dégagement  de 
nhailinir  dans  ï'aoide  chloriiydrique  oonoentré  ;  le  produit  laisse 
llMdfll  Mpoter  du  sel  ammoniac,  et  abandonoe  à  l'àther  de  la 
f||HaBtiaiie,  qu'on  peut  isoler  à  l'état  de  dérivé  hydrazinique 
CB|LCgu«.G>H>)- CHi-CH'. 

L'hall"  bbdlante  dédouble  le  cyanomélhane  dimoléculaire  en 
doooanl  de  l'ammoniaque,  un  pou  d'acide  cyanhydrique  et  de 
i^aiMoéloue,  et  un  composé  cristallisé,  peu  soliible,  ayanl  pour 
tàrmule  C*H"Az*0,  et  pour  constitution 

CIP-C=CH-CAz 
I 
0 

CH3-U=CH-CAii 
Ce  corps  se  décompose  sans  fondre  au-dessus  de  2â0".  Traité 
dans  un  appareil  à  reflux  par  le  perclilorure  de  phos|>hore,  il  dunne 
de  l'acide  chlorliydrique,  de  l'oxychlorure  de  phosphore  et  un 
composé  qui,  après  cristallisation  dans  l'élhei'  de  pclrole,  fond  à 
174-175»  et  répond  à  la  formule  CHaAz», 

IiBidobeaiO}rlcyanomélhaneCm'^-C(Az}i}-CB*Cm.  —  On  traite 
fu  le  sodium  un  mélange  de  2  molécules  de  cyanure  de  méthyle 
elde  1  molécule  de  cyanure  de  phényle  en  solution  dans  l'éther  ; 
Itprécipité  cristallin  ainsi  obtenu  est  traité  par  l'eau  :  il  se  produit 
oae  huile  qui  ne  tarde  pas  à  cristalliser;  après  quelques  cristalli- 
ntions  dans  l'éther  de  pétrole,  on  obtient  de  Unes  aiguilles 
blanches,  Tusibles  à  88°  et  répondant  à  la  formule  ci-der^sus. 

Cjanométbine.  — L'auteur  l'a  reproduite  en  chauffant  à  140°  en 
lube  scellé  un  mélange  de  cyanure  de  méthyle  et  du  produit  brut 
fc  l'action  du  sodium  eur  une  solution  éthérée  de  cyanure  de  mé- 
thyle. AD.  F. 

tMlBliMB  BÈH-j  T.  m,  iB90.  —  eOC.  CHIV.  ^ 
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•■r  la.  p«l7mérU»«toB  «0  ««el«BM  HUrilra  (IV)  ; 
K.  W^ACHE  [Joura.  f.  prakt.  Ct.  (2),  L  S»,  p.  245-2621.  ~ 
Cyanure  de  pmpyh  dimoJécuIaire  C»Hi-C(AzH)-G»H«.GA».  — 
On  obliaiil  ce  coo>|»osé  par  1a  méitiode  d^à  indiquée  i  propos  du 
cyanui'e  de  mcUivle,  en  traitaat  par  lu  sodium  uaesoiuLion  éihérée 
de  cyanure  de  propyle.  C'est  une  tiuUe  épaisse,  jaunâtre,  bouillant 
à  21'^ -2^"  {non  corr.). 

Lorsqu'on  ctiaulTe  la  combinaison  soditjue  de  ce  cyanure  da 
propyle  diinoléculaireavec  du  cyanure  de  propyle  à  180°,  on  obtient 
de  la  cyanopropinu  G'*H*'Az^  (déjà  décrite,  Bull.,  I.  AS,  p.  S95). 

Si  l'on  substitue  le  cyanure  d'élhylo  au  cyanure  de  propyle  dans 
celle  dei'niêre  préparalion,  on  obtient  le  cyaiiodiélhylpropiae  ou 

\z-C-C»H» 
funidolriélbyltaiaziue  C'li<^/         >C.G*H*.  Ce  composé  oris- 

^Aa-C-AzH« 
tallise  dans  l'alcool  bouUlanl  en  prismes  d'aspect  cliaorbombiqtM, 
fusibles  à  i83-18i%  très  soluldes  dans  l'alcool  et  d^ins  l'étlier,  pn 
solublefi  dans  l'eau.  Chauffé  en  lube  scellé  à  170*  avec  de  l'acide 
clilorliy^lrique  concentré,  il  donne  du  sel  ammoniac  cl  de  Voxytri- 
étbyhnUiziae  C"H»»Az«(OHj,  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  144». 
Ce  dernier  composé  fournit,  par  Le  nitrate  d'argent  ammoniacal,  ua 
précipité  b  anc  caî^é.ux  renleraianl  C'H'sAzMiJAg. 

Capfoiiilt'ile  dimoiéculaii-o[iiaidocaproy}ciipronilfUe) 
CSH"-L;(.\zH)-CSHiO-UAz. 

On  l'obtient  par  l'action  du  sodium  sur  une  solution  éthérée  do 
ce  pro  ni  tri  le  :  c'est  un  siro])  jaunâtre,  bouillant  vers  :!!t5''  sous  une 
pression  de  20  milliuiètres.  ChaufTé  pendant  quelques  heures  à  150* 
avec  de  l'acide  chlorhyilrique  concentré,  ce  C'^injKisé  se  convertit 
en  diiso-amylcélone  C*H'"-CO-C»H"  ;  il  se  produit  en  même  temps 
du  sel  ammoniac  et  de  l'acide  carbonique. 

Cyanoiliphviiyl/jcnzyliiie  C'*H'''Az''.  —  L'action  du  soiiiim  sur 
une  solution  éthérée  de  cyanure  de  benzyle  fournit,  pourvu  que 
l'on  oiière  avec  certaines  précautions,  la  combinaison  eoiiiqiie  du 
cyanure  de  beuzyle  dimoléculaire  :  11  n'a  pas  été  possible  de  régé- 
nérer de  cette  combinaison  lo  cyHnure  de  benzyle  dimoléculaire 
lui-nu'nie;  mais  en  la  cliauffant  à  170-180°  avec  du  cyanure  de 
pliényle,  on  l'a  transformée  en  cyanudiptiénylbenzyline,  ou  amido- 

,Az-C.C«H» 
Iriphéuylmiazino  C'Hs.CC  >C.G«H!'.   Cette  base  cristallise 

^Az-C.AzH* 
en  (Inès  aipruilles  brillantes,  fusibles  à  ITS";  elle  donne  ua  cblor- 
liydmte  C»»II"Az3.HCI. 
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Ghinflée  i  110*  «vec  4b  Vmiét  cUtriiydriqu»  eoacentré»  la 

OW.G<f^>C.  OOP,  fines  aiguiUes  blanehaB»  ùàéOAeB  «»» 
\A*-C-0H 

Amos  de  840*. 

CjmobenïïjSne  G^IP'Ax*.  —  On  robtient  m  chaufTank  à  180* 
k  eombinaison  sodique  du  cyanure  de  beozyle  dimoléoulaire  avec 
ék  «f anore  de  ben^yle.  Elle  cristallise  dans  ralcool  en  aiguilles 
Mllteies»  fusibles  à  106*  ;  son  cblorbydrêie  est  amorphe  ;  son 
ddoropkÊiiBÊie  cristallise  en  beaux  prismes  d'un  jaune  fonoé» 
lealiBniiant  (CMHMAa».Ha)*PtCl«. 

Un  autre  procédé  pour  préparer  la  cyanobenzyline  avec  de  bons 
faademeata  consiste  à  chaufTer  à  170-180*  un  mélange  de  cyanure 
de  beniyle  etd*éthylate  de  sodium. 

Ghiiiirée  à  170-180*  avec  de  Tacide  cblorhydrique  concentré,  la 

Sfaaplwpîyline  donne  du  sel  ammoniac  et  de  V4U[//àéByldibeih 

^Az-C.CH«.C«H» 
frUhfteOm^.CIP.G^        >G.CW    ;  ce  dernier  composé 

^Ab-C.OH 

crîsCailne  en  fines  aifnilles  blanches  et  brillantes,  fusibles  à  180* 

(Boa  corr.).  On  peut  aussi  Tobtenir  en  traitant  par  Tacide  azoteux 

Due  Goiulion  acétique   de  cyanobenzyline.   L'oxyphényldibenzyl- 

miazine,  chauffée  avec  cinq  fois  son  poids  d'anhydride  acétique, 

fouTBit  un  dérivé  monoacétylé,  en  petites  aiguilles  blanches,  fu- 

âWes  à  84-85'. 

Cyanure  de  benzoyie  dimoléoulaire .  —  On  Tobtient  par  raction 

du  sodium  sur  un  mélange  de  cyanure  de  benzoyie  et  d*éther,  inain- 

lenu  en  ébullilion.  La  réaction  terminée,  on  traite  le  produit  par  l'eau 

et  on  épuise  la  solution  aqueuse  par  Télher.  On  obtient  des  aiguilles 

brillantes,  fusibles  à  95*,  et  renfermant  C*®H*^Az*0*.      ad.  f. 

CsnstiSstâ^n  «liiHniqae  de  1»  «yanëtliine  f  nou- 
velles reelierelies  sur  eette  base  et  sur  ses  dëriirés  f 
B.«e  MEYKH  [Journ.  f.  prakt.  Cli,  (2),  t.  89,  p.  262-283].  — 

En  faisant  réagir  molécule  a  molécule  la  propionamidine  sur 
l'éilier  propionylpropionique,  l'auteur  a  obtenu  roxymélhyldiéthyl- 
Biaziae  suivant  féqvatioii 

G2H» 

C2H5.G<  +1  =  HX)  +C»H<0  -f-  G2H»-C<         >G.GH3. 

"^AzU       GH.GH3  ^Aa^.OH 


00» 


C«fl' 


IH 
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Or  ce  composé  est  identique  avec  la  base  oxygénée  que  l'on 
obtient  en  traitant  la  cyanélhine  par  Tacide  chlorhydrique.  (Voir, 
Bull.,  t.  *•,  p.SSîï.)  ]l  résulte  delà  que  la  cyanéthine  estramido- 
Riéthyldiéthylmiazine. 

De  même,  la  base  oxygénée  dérivée  de  la  cyanométhine  {Bull., 
l.  99,  p.  676]  est  idontique  avec  la  diméthyloxypyriroi.iine  de 
Pinner,  ou  oxydiméthylmlazine.  Il  résulte  de  là  que  la  cyanomé- 
thine est  l'amidodimétliylmtazine. 

On  peut  par  analogie  étendre  ces  formules  de  structure  aux 
auU-es  cyanalkines  et  les  envisager  comme  des  amidomiazines 
alcoytées. 

Les  dérivés  alcooliques  de  l'oxyméthyldiélhylmiazine  présentent 
vis-à-vis  de  ce  corps  les  mêmes  relations  que  les  dérivés  alcoo> 
liques  des  oxyquinoléines  ou  des  oxypyridines  vis-à-vis  de  ces 
dernières.  Ainsi,  la  mélhyloxybase  de  la  cyanéthine  (méthyloxy- 
cyanoconicine)  se  produit  par  transposition  moléculaire  lorsqu'on 
chauffe  à  260-270*  la  mcthoxyméthyldiéthylmiazine  ;  cette  trans- 
formation est  tout  à  fait  comparable  à  la  transformation  par  la 
chaleur  de  la  méthoxyquinaldine  en  méthyqulnaldone  (ou  métha- 
ciquinaldine).  On  peut  donc  admettre  par  analogie  que  cette  mé- 
thyloxybase  renferme  un  groupe  méthyle  uni  à  l'azote,  et  l'appe- 
ler, en  lui  appliquant  la  nomenclature  de  Widman,  méthacimé- 
tliyldiéthylmiazine. 

L'analogie  entre  les  deux  ordres  de  dérivés  est  mise  en  évideace 
par  les  formules  suivantes  : 


,Aï-G.CH3 

I 

OCH' 

HtlhDiyquiuldinc. 


CH3 

I 


,Az-C.CH5 


\c-CH 


.Az-C.CIHS 
C3Hi-C(  >C.GH3 

■    ^Ai-C.OCH^ 

MËiboiymiibilditihj'Liniiiliie. 


,Aï-C.CïHS 
,  >C.GHî 

^Ai-C=0 


Mêlli«il»éUi)'ldi4thjliii 


Celle  constitution  de  la  méthaciméihyldiéthylmiazine  résuite 
encore  de  son  oxydation  par  le  permanganate  de  potassium,  qui 
donne  naissance  à  de  la  mèthylamine. 

Pbénylcyauétbiiie.  —  Le  corps  décrit  autrefois  (/oc.  cit.)  sous 
le  nom   de  chlorocyanoconicine   prend   aujourd'hui   le   nom  de 
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chlorométhyldiélhylmiazine.  Chauffé  à  220*'  avec  de  Taniline  et  un 

peu  d'alcool,  il  se  convertit  en  phënylcyanéthine,  ou  phénylamido- 

.Az.G.C«H5 
mélhyldiéthylmiazine  C«H»-C<;         >C.CH3      .  Pour  isoler  ce 

\Az-C.AzH.C«H5 

produit,  on  reprend  la  masse  par  Teau  et  on  précipite  par  Tammo- 
niaque.  La  nouvelle  base  cristallise  en  flnes  aiguilles,  fusibles 
à  QQ"",  très  solubles  dans  Talcool,  Téther,  la  benzine,  le  chloro- 
forme. 

Elle  fournit  un  chlorhydrate  cristallisé  en  prismes  transparents  ; 
le  chloroplalinale[C»H«3Az«(AzH.C«H»)HCl]«PtCl*  est  un  précipité 
formé  de  petites  aiguilles  jaunes  très  fines. 

Pbtalylcyanétbine  C»H*3Az«.Az(C0)«C«H*.  —  C'est  le  produit 
de  la  fusion  de  la  cyanéthine  avec  l'anhydride  phtalique  ;  ce  corps 
cristallise  dans  Télher  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  127-128\ 

Corps  C»H**Az*05.  —  Lorsqu'on  soumet  la  cyanéthine  en  solu- 
tion acétique  à  l'action  de  l'acide  azoteux  en  opérant  à  chaud,  il 
ne  se  produit  plus  d'oxycyanoconicine  comme  lorsqu'on  opère  à 
froid.  Le  produit  de  la  réaction  est  un  nitrosate  doxYmétbyl- 
diéthylmiazine.  Pour  l'isoler,  on  verse  le  produit  brut  dans  Teau, 
et  on  purifie  par  dissolution  dans  la  soude  très  diluée,  précipi* 
tation  par  l'acide  chlorhydrique  faible  et  cristallisation  dans  la 
benzine.  On  obtient  finalement  de  belles  lamelles  brillantes,  fu- 
sibles à  186^ 

Traité  en  solution  alcaline  par  l'amalgame  de  sodium,  ce  nitro- 
sato  perd  un  atome  d'azote  à  l'état  d'ammoniaque;  la  réaction  ter- 
minée, on  acidulé  par  l'acide  chlorhydrique  et  on  fait  recristalliser 
le  précipité  ainsi  obtenu  dans  l'alcool  faible  :  le  nouveau  corps  se 
présente  en  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  205^  et  ayant  pour  for- 
mule C»Hi3Az30«. 

Il  fonctionne  comme  acide  faible,  et  donne  avec  le  nitrate 
d'argent  ammoniacal  un  précipité  renfermant  C^H^^Az^O'Ag. 
Traité  par  l'acide  iodhydrique  fumant,  il  se  convertit  en  oxymé- 
thyldiéthylmiazine.  On  doit  donc  l'envisager  comme  un  dérivé 
isonitrosé  (ou  oximidé)  C»H"(AzOH)Az«OH.  On  peut  d'ailleurs  le 
préparer  par  l'action  du  chlorhydrate  d'hydroxylamine  sur  le  ni- 
trosate précédent;  et  inversement,  traité  par  l'acide  azoteux,  il 
régénère  ce  nitrosate. 

La  phénylhydrazone  correspondante  C»H"(Az«HC«H»)Az«OH 
cristallise  en  prismes  jaunes,  fusibles  au-dessus  de  275^  ;  on 
l'obtient  par  l'action  du  chlorhydrate  de  phënylhydrazine  sur  le 
nitrosate  précédent.  ad.  f. 
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»OFF[(/ofj/-H. /■.pT-ffAi.  CA.  (2),  t.  S»,  p.  334-339].  — L'acide éni- 
tique,  oxydé  à  froid  p'ir  le  permanganate  de  potassium  en  solution 
alcaline,  fournit  de  Vacide  dioxybéliénique  C"H**0*. 

Ot)  isole  ce  dn'nier  en  acidiilant  par  l'acide  Bulfurique  le  produit 
de  Va  réuclion,  et  on  le  purifie  par  quelques  crietallieations  dans 
l'alcool. 

L'ai^iile  dioxybéliénique  forme  des  aiguilles  blanches  microsco- 
piques; il  fond  à  127°  et  se  solidifie  piir  refroidissement  à  115". 

Le  sel  sodiqiie  C**H"0*Na  peut  être  obtenu  pnr  cristallisation 
dans  l'alcool  ;  sa  solution  alcoolique  fournit  par  double  décomposi- 
tion avec  les  sels  métalliques  des  précipités  répondant  aux  formules 
{CMH"0»)»Ca,  (CMH"0*)»Ba,  iC"H"0*)«Zn,  (C«n4"0*)«l3a, 
C**H«»0*Ag. 

Traité  par  l'acide  iodhydriqne  et  le  trîiodure  de  phosphore, 
d'abord  à  la  température  ordinaire,  puis  au  bain-marie,  l'acide 
iioxybébéniqne  se  convertit  en  acide  iodobéhéniqae  C^H*»!©*, 
sirop  épais,  jaunâtre,  soluble  dans  l'éthei'.  Réduit  par  le  zinc  et 
l'acide  chiorhydrique  en  présence  d'aïcool,  ce  dernier  donne  dfl 
facide  bchénique  fusible  îi  71-76".  ad.  r. 

Sur  l'«s}-dMl«n  des  «eldes  ar**  nvn  mKtnrim  mm 
■■oyen  du  permancnnate  de  polasaluBt  (III);  A. 
enCssiVEII  et  H.  HABIirA  M/on.  f.  Ch.,  t.  I»,  p.  19&- 
20(t).  —  V'aeide  brassidiqae  C**H**0»,  oxydé  par  le  permanganate 
de  potassium  en  solution  alcaline,  à  la  température  de  SO*,  fournît 
Vacide  isoâioxybéhiinique  C*»H*»0*(OH)».  Celui-ci  cristallise  en 
lamelles  raieroscopiqnes,  onhorhombiques,  fusibles  k  98-99*,  inso- 
lubles dans  l'eau,  l'éther  de  pétrole,  peu  solubles  dans  l'élher  et 
dans  Talcool  froid,  assez  solubles  â  chaud  dans  labi^nzine,  lechloro- 
foime,  le  toluène,  l'acide  acrtii|ne,très  solubles  dans  l'alcool  chaad. 

l.e  sel  de  potassium  cristallise  en  aiguilles  microscopt<|ues,  eo- 
lubles  dans  l'eau  chaude. 

Uacide  rieiriclêïdiqae  C'»H*^0'(OH)  fournit,  pai-  oxydation  sn 
moyen  du  ]:>ei-masg«nale  à  lu  température  ordinaire,  di;  l'acide  p-iso- 
trioxysiéarique  C'^H^sot^OHr*.  Ce  demier  forme  des  prismes 
ortliorhoinbiques,  fusibles  à  111-115°,  insolubles  dans  l'eau  froide, 
peu  solubles  daue  l'eao  chaude,  la  benzine,  le  toluène,  le  chloro- 
forme, l'tlher,  l'éther  de  pétrole,  assez  solubles  dans  l'acide  MsA- 
tjqne  et  .larns  l'aleool.  Les  sels  sleatiiis  sont  solubles  dans  l'ean  «t 
cristailisables.  Ao.  r. 
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Sur  1M  «eMes^él^iies  mlmemUt^  (VIII);  &•  HAZUR A 
{Mon.  f.  Cb. ,  t.  «#9  p.  490-186).  —  Ce  mémoire  est  consacré  à 
rétnde  de  riiirile  de  tournesol. 

L*hutle  est  saponifiée  par  la  potasse  alcoolique;  les  sels  potas- 
siques ont  été  transformés  en  sels  de  plomb,  et  oes  derniers  épui- 
sés par  réther.  Les  sels  plombi(|ues,  solubles  dans  Téther,  ont  été 
décomposés  par  Tacide  sulfiirique,  et  les  acides  liquides  ainsi  ob- 
temiSy  soumis,  d'une  part  à  Toxydation  parie  permanganate,  d'autre 
pai*t  à  l'action  du  brome. 

L'oxydation  par  le  permanganate  a  fourni  :  de  Vacide  sativique 
C««HMO*(OH)*,  de  Vaoide  dwxy8téariqueCSm^^(fi{0\\)*  et  un  peu 
A'acide  azéMqae  G»H*«0*. 

L'action  du  brome  a  donné  du  télrabromure  diacide  linoUque 
CiaH3«0«Br*. 

L'auteur  conclut  des  faits  qui  précèdent  que  l'huile  de  tournesol 
est  formée  pour  la  majeure  p;irtie  par  des  glycérides  des  acides 
Imolique  C*«H3«0«  et  oléique  C*«H»*0«.  ad.  f. 

Combiiiitkii^ns  41e  1»  pltényHiydrazÂne  »iree  les 
mMres  (V)f  E.  FIM?iie«  [D.  cb.  G.,  t.  «e,  p. 67).—  Ck)mme 
l'auteur  Ta  annoncé  antérieurement  (3*  série,  t.  if  p.  808),  Tacide 
chlorhydrique  concentré  transforme  les  osazones  en  phénylhydra- 
zine  et  en  produits  d'oxydation  du  suci*e  qui  renferment  le  groupe 
GOH.CO,  et  pour  lesquels  l'auteur  propose  le  nom  général 
à^osones. 

Avec  le  glucose  en  particulier,  on  obtient  une  glucosone  qui  se 
comporte  avec  les  hydrazines  primaires  et  secondaires  et  avec  les 
o.-diamines  aromatiques  comme  le  glyoxal.  De  plus,  le  zinc  en 
poudre  et  Tacide  acétique  la  réduisent  en  donnant  du  lévulose,  ce 
qui  permet,  cette  réaction  étant  à  peu  près  générale,  de  revenir 
des  osazones  aux  sucres.  J^  réaction  s'applique  bien  aux  osazones 
des  glucose,  galactose,  sorbite,  lactose,  maltose,  a  et  p-acrose, 
formose,  arabioose,  isodulcite;  elle  n'a  pu  être  opérée  avec  l'éry- 
throsazooe  et  la  ^lyoérosazone  ;  elle  ne  réussit  pas  davantage  avec 
la  glyoxalphénylosasûine  ni  avec  les  osazones  des  acides  acéto- 
niques. 

Glucosone. —  On  dissout  à  la  température  ordinaire  10  grammes 
de  phényiglucosazone  en  poudre  une  dans  100  grammes  d'acide 
diilorhydrique  ooooeEDtré,  de  densité  1,19.  On  cbauCfe  à  40^  pen- 
•éant  une  minute,  en  s'ôlevant  rapidement  jusqu^à  oetle  température, 
puis  on  (refroidit  à  2Sr,  et  4M  laisse  à  cette  température  pendant 
cinq  à  éix  irnnutes;  on  «efinoiâLt  tensnito  pendant  im  -quart  d'heure 
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dans  un  mélange  réfrigérant,  et  on  sépare  par  fUtralion  k  la 
trompe  le  chlorhydrate  de  phényihydrazine  qui  s'est  déposé;  on  la 
lave  aven,  une  petite  quantité  d'acide  chlorhydrique  concentré.  La 
liqueur  filtrée,  amenée  à  uu  litre,  est  exactement  neutralisée  par 
le  carbonate  de  plomb  et  filtrée  de  nouveau.  On  peut  doser  la  giu- 
cosone  en  la  précipitant  par  la  phényihydrazine  ;  la  teneur  s'élève 
à  50  0/0  du  rendement  tbéorique,  c'est-à-dire  à  S^',5. 

Pour  isoler  la  glucosone,  on  prohte  de  l'insolubilité  de  sa  com- 
binaison plombique.  On  refroidit  le  liquide  à  O",  et  on  ajoute,  en 
agitant  l'ortement,  de  l'eau  de  baryte  Jusqu'à  ce  que  la  coloration 
vire  au  jaune  et  que  l'ulcalinité  soit  persistante.  La  glucosone 
est  entraînée  avec  l'bydrate  de  plomb  à  l'état  de  précipité  peu 
coloré,  ne  renfermant  pas  de  chlore  lorsque  l'opération  a  été  bian 
conduite.  A  ce  précipité  bien  lavé  on  ajouta  60  centimètres  cubea 
d'eau  et  2  à  3  grammes  d'acide  sulfurique  légèrement  étendu 
d'eau.  On  élimine  l'excès  d'acide  sulfurique  par  le  carbonate  de 
baryum,  on  filtre  et  on  décolore  le  liquide  par  le  noir  animal.  Ëa 
concentrant  dans  le  vide  à  moitié  du  volume  primitif,  on  obtient  ud 
précipité  de  carbonate  de  baryum  qui  élail  dissous  à  l'état  de 
bicarbonate.  Le  liquide  filtré  peut  serviraux  opérations  qui  seront 
décrites  plus  loin  :  si  on  veut  en  isoler  la  glucosone,  on  le  con- 
centre au  bain-marie  dans  le  vide,  à  une  température  aussi  basse 
que  possible  ;  en  dissolvant  le  résidu  dans  l'alcool  absolu  et  chaa- 
sant  l'alcool  dans  le  vide,  on  obtient  un  sirop  incolore,  qui  se  prend 
en  masse  par  le  refroidissement,  mais  que  l'auteur  n'a  pu  faire 
cristalliser.  L'éther  produit  dans  la  solution  dans  l'alcool  absolu 
un  précipité  floconneux  blanc  amorphe. 

La  glucosone  est  faiblement  lévogyre  ;  elle  réduit  forlemeot  la 
liqueur  de  Fehling;  elle  ne  fermente  pas  en  présence  de  la  levure 
de  bière.  Traitée  par  les  alcalis  ou  les  terres  alcalines  étendues, 
en  particulier  par  l'eau  de  chaux,  elle  fournit,  entre  autres  produits, 
un  sel  soluble,  qui  est  probablement  du  gluconate  de  calcium. Elle 
se  combine,  comme  les  sucres,  avec  l'acide  cyanhydrique. 

La  glucosone  se  combine  avec  l'acétate  de  phényihydrazine  ;  elle 
donne  à  60°  un  précipité  immédiat  de  phényl  glucose  zone  ;  elle  se 
combine  également  avec  les  hydrazines  secondaires,  par  exemple 
avec  la  mélhylphénylhydrazine. 

—  Ce  corps  s'obtient  en  traitant  à  froid  1  partie  de  glucosone  dis- 
soute dans  10  parties  d'alcool  absolu,  par  1  partie  de  mélhylphé- 
nylhydrazine. Des  cristaux  jaunes  commencent  à  se  précipiter  au 
bout  d'une  demi-heure  ;  par  cristallisation  dans  l'oau  chaude  ou 


CHIMIE   ORGANIQUE.  1S7 

dans  Falcool,  on  obtient  des  lamelles  presque  incolores,  fusibles  à 
ITl"",  se  décomposant  à  une  température  légèrement  supérieure. 
Les  acides  forts  scindent  ce  corpâ  en  ses  composants. 

Avec  la  diphénylhydrazine,  on  obtient  un  composé  analogue.  La 
combinaison  avec  la  phénylhydrazine  semble  beaucoup  moins 
stable;  elle  est  plus  soiuble,  et  se  transforme  très  facilement  en 
osazone. 

Méthylphénylglucosazone. —  Cette  combinaison,  qui  n'a  pu  être 
obtenue  directement  avec  le  glucose,  s'obtient  facilement  en  trai- 
tant à  froid  ou  mieux  à  70<>  la  glucosone,  dissoute  dans  dix  fois  son 
poids  d'eau,  par  un  excès  de  métbylphénylhydrazine,  dissoute 
dans  Tacide  acétique  étendu.  On  obtient  des  aiguilles  rouge  foncé, 
qui,  purifiées  par  cristallisation  dans  la  benzine  cbaude,  fondent  à 
152^  en  se  décomposant.  Ce  corps  est  presque  insoluble  dans 
l'eau  et  l'éther,  soluble  dans  l'alcool  et  la  benzine.  L'acide  chlorhy- 
drique  fumant  le  sépare  en  ses  composants,  glucosone  et  méthyl- 
pbénylhydrazine.  L'auteur  lui  attribue  la  constitution  suivante  : 

CH2(OH)-(GHOH)3-C— GH 

Il     II 
C«H5-(CH3)-Az-Az-Az-Az(CH3)-G6H5 

Combinaison  de  la  glucosone  avec  Vo-toluylènediamine.  —  Si 
l'on  chaufTe  pendant  quelques  minutes  au  bain-marie  une  solution 
aqueuse  de  glucosone  avec  une  solution  d'o.-toluylènediamine, 
sans  addition  d*acide,  il  se  sépare  une  masse  cristalline,  formée  de 
fines  aiguilles  presque  incolores,  qui  sont  souvent  réunies  en 
boules  lorsqu'on  les  fait  recristalliser  dans  l'eau  chaude  ;  elles  ré- 
pondent à  la  formule  C*^H*«Az*0*,  se  colorent  fortement  vers  180** 
et  se  décomposent  un  peu  plus  haut. 

Ce  corps  est  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu  ;  l'ammo- 
niaque le  précipite  de  sa  solution.  L'auteur  lui  assigne  le  nom 
A'anliydrogluco-m,-p.-diamidoioluène;  il  a  une  constitution  analogue 
à  celle  du  produit  obtenu  avec  le  glucose  et  To.-phénylènediamine 
par  Griess  et  Harrow  (t.  49,  p.  263  et  974). 

Furfurol  dérivé  de  la  glucosone,  —  Comme  un  grand  nombre 
d'hydrates  de  carbone,  la  glucosone,  chauffée  en  solution  aqueuse 
pendant  plusieurs  heures  à  140'',  dans  un  tube  scellé,  fournit  du 
furfurol,  décelable  par  la  coloration  de  l'acétate  d'aniline,  et  par  la 
combinaison  qu'il  donne  avec  la  pbénylhydrazine. 

Acide  lévulique  dérivé  de  la  glucosone.  —  Traitée  par  l'acide 
chlorhydrique,  la  glucosone  donne,comme  le  dextrose,  des  produits 
humiques ,  de  l'acide  carbonique  et  de  l'acide  lévulique  ;  avec 
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S  grammes  de  ptucosone  on  obtient  0'*,0S5  de  tévulale  d'arggrt 
cristallisé. 

Bédactioa  âe  la  glscosone.  —  (hi  ne  pflat  opérer  la  rédoctioD 
en  solulioQ  alrnline,  l'alcali  délruisanl  la  glacoBOiie.  Avec  le  zinc 
en  poudre  el  l'acide  anéiii|i]e,  on  obtient  comme  produit  (iriDcipil 
du  lêvulo^.  On  chauiTe  penlant  une  heure  au  bain-marie  1  partie 
de  glurasone  avec  50  pnrlies  d'eau,  10  parties  de  poudre  de  ziaa, 
S  parties  d'acide  acétique  roncentré.  On  élimine  In  zioc  par  l'hy- 
drogène BuUuré,  on  flllre  et  on  concentre  dans  le  vide.  On  diaWMl 
le  sirop  obtenu  dans  l'alrool  absolu,  on  le  reprécipite  par  l'additiMi 
d'ellier  ;  il  présente  toutes  les  propriétés  du  lévulose,  entre  aobc* 
celle  de  donner  de  la  marmite  lorsqu'on  le  traite  par  l'unalgftiiie  4e 
sodium. 

On  voit  qu'il  y  a  là  un  moyen  de  passer  facilement  des  osaa^Ui 
aux  sucres,  moyen  qui  sera  utilisé  dans  le  mémoire  quisuit:d'uBe 
manière  géuérale  le  zinc  et  l'acide  acétii]ue  semblent  paiticuUèn- 
ment  recommanda  blés  pour  opérer  la  Lransrormatiou  du  graa^» 
CO-GO  en  groupe  GO-CHiOH). 

Galaclosotip.  —  On  dissout  o  froid  la  phénylgalactosazone  dans 
10  lois  sun  poidd  d'acide  clilorhydrique  fumant  ;  au  bout  d'ooe 
demi-henre  on  refroidit  lorlement  la  liqueur  el  on  sépare  par  filtra- 
tion  le  c'iilorliydrate  de  jitiényihydrazine  formé.  On  étend  d'eau, on 
neutralise  par  le  carbonate  de  plomb  et  on  filtre.  La  litiueur  flltrâe 
renferme  la  galactosonc,  qu'on  isole  comme  la  glucosone. 

Rhanmosonc.  —  On  porte  rapidement  à  45"  la  phr'nybhamnosa- 
zone  avec  de  l'acide  clilorhydrique  ;  on  refroidit  à  35',  puis, au  bout 
de  deux  rainules,  à  25".  Au  bout  de  cinq  minutes,  on  rrifroidît  . 
foriement,  on  filtre,  on  élend  d'eau,  on  neutralise  par  le  carbonate 
de  plomb.  La  liqueur  flllrée  renferme  la  rhamnosnne.      a.  fb. 

Rccli«reh«i>  •  y nthf  tiques  ditna  1»  iv^rie  des  *«erMi| 

(III).   E.  FISCHER  et  J.  TAFEL.  [D.  eh.  G.,  t.  «t,  p.  VJ; 

Bail.,  t.  «»,  p.  859  et  072).  —  Les  procédés  que  les  auleurs  ont 
indiqués  antéiieurement  pour  la  préparation  deri-ncrose  donneit  ' 
des  ren  lements  1res  faibles.  Ils  appliquent  dans  le  norivena  mé- 
moire la  méthode  employée  dans  les  pages  qui  précédent.  L'anfle 
chlorhydriqtie  transforme  l'n-acrosazone  en  un  corps  présentait 
toutes  les  propriétés  de  la  ghicosone,  IVacrofione,  qui,  réduit  par 
le  zinc  et  l'acide  acétique,  fournit  un  sucre  fermentescible,  dtné  ' 
de  toutes  les  (iropriétés  des  eueres  naturels. 

tt'Acrosone.  —  On  cbanlTe  raTMdement  à  45*1  partie  d'^-aorwa- 
zone  en  poudn  Hne  avec  80  partMs  ^aoide  oMorhydriqsa  tmamm- 


Gfflias  ORoaiNiQoe.  ist 

M  (d=l  ,19);  an  boot  d'une  minute  on  refroidit  à  25*.  Cinq  ou  dix 
unntes  plus  tard  tout  le  chlorhydrate  de  phénylhydranne  «*esi 
#poaé;  oo  refiroidift  fortement,  on  flltre^pn  étend  k  liqueur  flUrëe 
é$  7  kiê  son  volume  d^u,  et  on  la  neutralise  par  le  carbonate  de 
Le  reste  de  ropâration  est  conduit  eomme  pour  la  prépa- 
de  In  gluoeseoe  déorite  dans  le  mëmoére  qni  précède. 
Oemme  la  giuoosone,  r«-acro8one  se  combine  STecro.-toluy lène- 
lina»  en  donnant  de  fines  aiguilles  cpii  ne  déoompeaenl  i 
U9-18S-. 

Ohanflite  en  sohitîon  aqueuse,  i  140",  dans  un  tube  scellé,  IV 
marasone  donne  du  fnrflnrol  ;  avec  l'acide  cUorfajririque,  elle  four- 
ailde  Taclde  lévulique. 

BédacOon  de  foL-aerosone.  — -  On  chauffe  l'acrosone  en  solution 
aqnanao  na  bain-marie  avec  du  zinc  en  poudre  et  de  Facide  acé- 
fi|ne  :  na  bout  d'une  heure,  la  réduction  est  complète,  ce  qu'on 
iSMuiil  d'ailleurs  i  ce  fait  que  la  liqueur  ne  donne  plus  de  pré- 
dfilè  nvee  la  phényihydrazine.  On  traite  par  l'hydrogène  sulfuré, 
on  filtre  et  on  concentre  au  bain-marie  dans  le  vide.  On  dissout  le 
résidn  dans  Talcool  absolu,  et  on  traite  la  solution  fîltréo  par 
Féthcr.  Use  forme  un  précipité  floconneux  qui  se  transforme  ra- 
pidement en  un  sirop,  auquel  les  auteurs  conservent  le  nom 
S'êctosû,  mais  qui  présente  toutes  les  propriétés  du  dextrose 
et  du  lévulose,  même  celle  de  fermenter  sous  l'influence  de  la 
tevnre. 

L'amal^me  de  sodium  transforme  Tacrose  en  un  corps  de  for- 
«lie  C«H**0«,  fusible  à  16i-165«,  comme  la  mannitc,  et  que  les 
auteurs  désignent  sous  le  nom  d\7cr;7e,  la  considérant  comme  la 
terne  optiquement  inactive  de  la  marmite. 

Ainsi  se  trouve  réalisée  la  première  synthèse  d'un  sucre  en  C', 
qui  ne  diffère  du  dextrose  et  du  lévulose  que  par  son  inactivité  op- 
UfÊB.  Ce  sucre  peut-il,  sous  rinfluence  des  infiniment  petits,  être 
bansformé  en  un  sucre  doué  du  pouvoir  rotatoire  ?  C'est  une  ques- 
qiie  les  auteurs  se  proposent  de  résoudre.  a.  fb. 


1»    Bi^tee^^Mtef  C  FIHeHfnR  et  VT.-S.  liAY- 

(D,  cb.  G.,  t.  •«,  p.  101).  —  En  distillant  le  sucre  avec 
delà  chaux,  Frémy  a  obtenu  un  liquide  bouillant  à  84",  (pi'il  a  dé- 
signé sous  le  nom  de  métacéione,  et  auquel  il  a  attribué  la  formule 
Om^K).  Bien  qwe  ce  travail  ait  été  vérifié  par  divers  expérimenta- 
teurs, les  auteurs  l'ont  repris  pour  étudier  les  combinaisons  de  ïa 
■étacétone  avec  la  phényihydrazine,  et  sont  arrivés  à  celt^con- 
clusiOQ,  que  le  corps  C«H*oO  n'existe  pas^  et  n'est  ^'wa  raeta«ge 
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d'aliiéhyde  propionique,  de  diméthyirurfiirane  et  d'un  troisidlM 
corps  hydrocarboné, 

100  kilogrammes  de  sucre,  mélBn8:és  à  300  kilogrammes  de 
chaux  vive,  ont  élé  distillés  en  25  portions  dans  des  cornues  de 
fer.  En  dehors  d'une  porlinn  aqueuse  considérable,  renfermant  uoe 
notable  proportion  d'acétone,  on  a  recueilli  3^,600  d'huile  forte- 
ment colorée,  huile  de  sacre.  Par  la  distillation  fractionnée,  oetle 
huile  se  divise  en  deux  portions  k  peu  près  égales,  bouillant  l'une 
à  30-115°,  l'autre  à  115-280°.  La  première  portion,  lavée  à  la  souda 
étendue  et  séchée  sur  le  carbonate  de  poUissium,  a  fourni  denx 
fraclions,  bouillant  respectivt^ment  â  30-65''  (A)  et  àôB-llS"  (B). 

Fraction  A.  —  Elle  pèse  117  grammes.  Après  l'avoir  traitée  pu 
la  phényihydrazine  en  excès,  on  distille  au  bain-marie  ce  qui  b»- 
s'est  pas  combiné  avec  cette  biise;  le  liquide  fractionné  fournît  un^ 
petite  portion  bouillant  à  25-45°,  qui  renferme  prabablement  dv 
furfurane,  et  une  portion  bouillant  i  45-65°,  qui  contient  du  mo- 
nométhylfurfurane.  ! 

Fraction  D.  —  On  la  ti'aite,  comme  la  précédente  ,  par  la  ph^ 
nylhydrazinc;  on  sépare  au  bain  d'huile  de  la  combinaison  fonod» 
une  huile  qui,  par  la  disLillation  fractionnée,  fournit  une  portioa  \ 
bouillant  à  85-100°,  et  se  composant  essentiellement  du  diméthyl-  J 
furfurane  de  PaaI.  Si  on  la  chauffe  à  170°  avec  de  l'acide  chlorfaf-  j 
drique  très  étendu,  elle  se  dissout  presque  entièrement,  laissant  I 
comme  résidu  un  hydrocarbure  bouillant  vers  100°;  la  solution,  1 
traitée  par  le  carbonate  de  potassium,  fournit  l'acétonylacétooe  '1 


bouillant  à  186-188°. 


1 


Les  deux  fractions  A  et  B  ont  donné  des  combinaisons  phénylhj^  ij 
drazinées,  qui  forment  les  résidus  des  distillations  partielles  et  se   ; 
présentent  à  l'état  d'huile  épaisse,  qu'on  débarrasse  de  l'excès  de    ' 
phénylhydrazineenla  lavant  à  l'acide  acétique  élenilu.On  la  sèche 
sur  le  carbonate  de  potassium,  et  on  la  distille  dans  le  vide.  Soiw 
la  pression  de  50  millimètres  elle  bouta  173-175°,  et  est  essenlielle--- 
ment  composée  de  la  phényihydrazone  de  l'aldéhyde  propionique; 
fondue  avec  du  chlorure  de  zinc,  elle  fournit  du  scatol.  On  n^oln 
tient  pas  moins  de  300  grammt^s  de  cette  hydrazone,  ce  qui  corre^ 
pond  à  117  grammes  d'aldéhyde  propionique. 

L.a  portion  de  l'buile  de  sucre  qui  bout  au-dessus  de  115*  eat 
également  un  mélange  complexe  et  semble  renfermer  des  bomo- 
logues  supérieurs  du  furfurane. 

Les  auteurs  se  sontassurés  que  le  goudron  de  bois  renferme  les 
mêmes  produits  que  l'huile  de  sucre.  a.  re. 
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•xyd»fi«ii  de  I»  fflre^riiiei  E.  FISCHER  et  S.  TA- 

FEli  (Z>.  ch.  G.,  t.  ••,  p.  106).  —  Les  auteurs  ont  montré  anté- 
rieurement (,3«  série f  l.  t,  p.  792)  que  le  glycérose,  traité  par 
ïaride  cyanhy(lrique,fournit  up  produit  d'addition  dont  la  saponiilca- 
tioo  donne  un  mélange  d*acide  érythroglucique  et  trioxy-isobuty- 
rkfue.  Le  premier  de  ces  acides  se  forme  en  quantité  très  ffiible;  le 
second  est  de  beaucoup  le  produit  principal  de  la  réaction,  et 
comme  il  ne  peut  résulter  que  de  la  dioxyacëtone,  c'est  ce  dernier 
corps  qui  forme  presque  à  lui  seul  le  grlycérose. 

Aekh  trioxy-isobutyrique  (GH«0H)3=:C(0H).C00H.  —  On 
chauffe  pendant  douze  heures  à  50*^,  et  douze  heures  à  60'',  en  vase 
clos,  250  grammes  d*une  solution  aqueuse  de  glycérose  récemment 
préparé,  correspondant  comme  pouvoir  réducteur  à  50  grammes 
de  glucose,  avec  30  grammes  d'acide  cyanhydrique  anhydre.  On 
coQcentrele  liquide  dans  le  vide,  de  manière  à  Tamener  à  150  cen- 
timètres cubes.  On  le  refroidit  alors  dans  un  mélange  réfrigérant, 
ei on \e  salure  de  gaz  chlorhydrique.  Il  se  colore  en  brun;  on  le 
laisse  pendant  douze  heures  à  0"",  et  ensuite  pendant  deux  jours  à 
la  température  ordinaire.  T^iiis  on  évapore  au  bain-marie  dans  le 
vi'ïe,  on  (iisiioul  le  résidu  dans  1  litre  d'eau,  et  on  fait  bouillir  avec 
450  {rrriïiHfies  de  baryte  cristallis(''e,  dissoute  dans  une  petite  quan- 
{[[\'  «l'eau  chaude.  On  obtient  ainsi  un  précipité  lloconneux  jau- 
nàlre,  formé  de  sels  de  baryum,  qui  pèse  180  grammes  à  Tclat  sec. 
Il  reste  dans  les  eaux-mères,  débarrassées  de  la  baryte  i)ar  raci<lo 
carboniipie,  environ  2i  grammes  d'une  gomme  dont  on  ne  peut 
isoler  aucun  produit  pur.  On  traite  à  chaud  les  sels  de  baryum  par 
Tacide  sulfuri(|ue,  on  précipite  l'excès  d'acide  par  l'eau  de  baryte, 
et  on  neutralise  à  chaud  par  la  craie  pure.  Le  liquide  tillrc»  cl  con- 
centre laisse  déposer  des  aiguilles  de  trioxy-isobulyratc  do  calcium 
iDH'O^i^Ca +  411^0;  le  poids  de  ce  sel  s'élève  à  100  grauinies. 

Pour  mettre  Tacide  eu  liberté,  on  traite  le  sel  de  calcium  par 
l'acjde  oxalique.  En  évaporant  la  solution,  on  obtient  un  sirop  ({ui 
cristallise  quand  on  le  broie  avec  de  l'alcool.  Dissous  dans  l'alcool 
cbaud,  il  fournit  des  prismes  incolores,  fusibles  à  116°,  so  décom- 
posant à  une  température  plus  élevée,  très  solublesdans  l'eau,  peu 
aoluble.-»  dans  l'alcool  absolu  et  dans  l'éther,  insolubles  dans  la 
benzine  et  le  chloroforme. 

Les  auteurs  décrivent  les  sels  de  cnlchim,  de  baryum,  {\(y  plomh, 
de  strontium  y  de  sodium. 

Rtfduction  c/e  F  acide  irioxy-isobutyrique  ;  acide  isobutyrique. 
—  On  fait  bouillir  pendant  cinq  heures,  dans  un  ap[)ar(Ml  à  rellux, 
14  parties  de  trioxy-isobutyrate  de  calcium  cristallisé  avec  HH)  par- 
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lies  d'acide  ioHhydnque  boiiillunt  à  121%  et  8  parties  de  phoèphwe 
amoi  phe.  On  éteiul  )e  liquide  de  son  voluai«  d'eau,  et  on  l'épuÎM 
pv  l'éltier.  Od  obtient  ainsi  une  bnile  fortemenl  colorée,  qa'om  ar- 
roee  d'ua  grund  excès  d'acide  sulfuritfiie  éteodu,  et  qu'on  add»- 
tionae  dti  zinc  en  poudre,  en  refroidissaat  fotlement.  Au  bout  da 
quelques  heures,  on  distille  le  tout  dans  un  coursai  de  vepoM 
d'eou.  On  neuti-alise  par  la  craie  ie  produit  acide  de  la  distillation 
et  on  couceuli-e.  Ou  olitient  3,ï!  parties  d'ua  sel  <le  calcium  lilaao^ 
qui  n'est  autie  que  Visobulyrate.  L'^icide  libre  est  une  huile  ioe^ 
lore,  boiiillaDl  à  15-i*  sous  la  prut^smii  de  750  millimètres.  La  sel  de 
calcium  l'époud  à  la  Tormule  (C*H''0>)%a-f'âU*0;  il  perd  soo  Mi 
de  cri.-tallifiatioQ  danâ  l'air  sec. 

Le  sel  fi'argout  crisUllise  eu  lames  hexagonale»; le  sel  de 
en  lames  incolures,  qui  fondent  dans  l'euu  bouillante. 

Le  mélaiit^e  d'acides  iodés  qu'oii  a  dissous  dans  l'éiher, 
il  a  été  dit  plus  haut,  agité  avec  du  mercure,  foui-nit,  apriis  disUUft» 
lion  de  l'éther,  une  buile  presque  incolore,  qui  devieul  lapiilemsal 
rouge.  Si  on  l'abandoune  sous  l'eau,  elle  Inisâo  déposer  des  aî- 
giiil.es  qui  répondant  à  la  formule  C*H<'0*1'  de  l'acide  d'ioda- 
isobutyrique. 

C<:t  acide  ressemble,  à  s'y  méprendre,  à  l'acide  ^-iodopi-npio^ 
Qique;maisil  est  beaucoup  moins  soluble  dans  l'eau  ;  il  est  tràl 
soluble  dans  l'alcool  et  l'éUier;  il  fond  à  itl".  \ 

Les  eaux-mères  qui  out  laissé  déposer  le  U-ioxy-isobutynU*  dt  -] 
calcium  donnent,  avec  l'acétate  de  plomi),  im  précipité  flocaniMUi, 
ioâoluble  daoa  l'eau  chaudu  et  dans  l'acide  acéiiqite  étendu.  Cm 
pioi  iriété;^  semblent  permettre  d'affirmer  la  présence  de  l'acidt 
érythroglucique;  mais  cet  auide  su  trouve  dans  le  mélange   M  ^ 
quantité  trop  Taible  pour  qu'on  ait  pu  l'étudier  plus  complètemenl. 

Les  auteur»  font  remarquer,  eu  terminant,  que  le  glycéiose,  qui 
est  cstteiitiellement  formé  de  ilioxyacélone,  et  qui  fermente  bien 
BOUS  l'iulluetice  de  la  levure  de  bière,  semble  perdi-e  cette  pi-»- 
priété  iivec  le  temps  ;  il  devient  peu  à  peu  acidi',  et,  sans  que  SM 
autres  propriétés  disparaissent,  celle  d'être  fermentescible  sembla  ^ 
altérée,  peut-être  parce  que  cet  acide,  formé  par  oxydation,  gtat 
l'actiou  de  la  levure.  a.  rs. 

«ar  l»  rftMWiiMdl«Bl«ct  B.  RAVMAJI  et    Ik.  CH«> 

DOVKSHlf  (ZJ.  ch.  G.,  t.  «t,  p.  301).  — Ëa  traitant  à  lu  te»ip4> 
rature  ordiuaire  le  rhamnoae,  ea  solution  dans  l'alcoril  méthyliqua 
pur,  par  l'ammoniaque  et  l'éthar  acëlo-acéiique,  oa  obtient,  au  boilL 
de  quelques  jours,  de  ftues  aiguiUes.  On  les  purifia  par  orislallisa* 
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tîaa  dans  l'alcool  absdki,  ei  on  les  lave  à  Veaia.  Leur  formule 
C'H^^O^Az  seaible  devoir  é&re  doublée.  Ce  corps  se  formerait 
suivant  ré^fualioa  : 

C6Hi20&-f  2A»H3  -f  2C6HW03  =  âH^O  +  CWH^208Az2. 

I!  ftmd  à  186*  et  se  décompose  à  une  température  légèrement  su- 
périeure. Il  est  soUible  dans  Falcool  et  Tean  chaude,  peu  solnble 
dans  le  chloroforme,  insoluble  dans  Téther,  la  ligroTne  et  le  sulfure 
de  carbone.  Il  se  dissout  dans  Tacide  acétique,  mais  se  décompose 
rapidement  en  donnant  du  rhamfiose.  Il  réduit  la  liqueur  de 
Pelilin^^  et  le  nitrate  d'argent  neutre. 

Les  auteurs  assignent  provisoii'ement  à  ce  corps  le  nom  de 
HmmnodiûEine.  a.  fb. 

Prodaetioit  il*acr«se  »vee  l*aidéliyile   f orHii^ite  ; 

S.  FJUiCHEK  et  F.  PASâJHORi:  {D.  ch.  G.,  t.  •«,  p.  359). 
—  Le  rormo.>e  est,  comme  Tun  des  auteurs  Ta  moatré  antérieure- 
ment (3''  série f  t.  i»  p.  58),  un  mélange  de  divers  sucres  dont  l'un 
présente  avec  Ta-acrose  la  plus  grande  analogie.  Les  auteurs  éta- 
blissent Tidentilé  des  deux  corps  en  employant  la  méthode  qui  con- 
siste à  transformer  Tosazone  eu  osone. 

On  traite  100  grammes  d*aldéhyde  formique,  en  solution  aqueuse 
à  8  0/0,  par  Teau  de  chaux,  comme  Tindique  Lôw  ;  puis  on  neu- 
tralise la  liqueur  par  Tacide  acétique,  et  on  Taddilionne  de 
100  grammes  de  phénylhydrazine  et  de  100  grammes  d* acide  acé- 
tique à  50  0/0.  On  chauffe  pendant  quatre  heures  au  bain-marie.  Le 
produit  de  la  réaction,  filtré  et  séché,  est  lavé  à  la  benzine  iroide  et 
a  réther.  La  m.i  jeure  partie  des  résines  se  dissout,  ainsi  que  les  osa- 
zones  les  plus  solubles.  Il  reste  20  grammes  d*une  masse  cristal- 
line d*un  jaune  sale,  qu*on  fait  bouillir  avec  6  litres  d'eau  :  la  phé- 
nylformosazone  se  dissout,  et  il  reste  4  grammes  d*un  produit  assez 
soluble  dans  Talcool  chaud.  On  le  lave  avec  10  centimètres  cubes 
d*alcool  absolu  froid,  et  on  le  fait  bouillir  deux  fois  avec  la  même 
quantité  d'alcool  chaud.  Il  reste  alors  une  poudre  jaune  verdâtre 
très  peu  soluble,  formée  d'acrosazone.  Son  poids  est  de  1^%1.  On 
la  transforme  en  osone  par  le  procédé  décrit  dans  les  pages  qui 
précèdent,  et  on  obtient  un  corps  qui  donne,  avec  l'acétate  de  phé- 
nylhydrazine, un  osazone  présentant  toutes  les  propriétés  de  Ta- 
acrosazone. 

La  formation  d*a-acrose  au  moyen  de  Paldéhyde  formique  vient 
à  Tappui  de  Topinion  de  Baeyer,  qui  suppose  que  les  plantes  for- 
ment leur  sucre  par  condensation  de  Taldéhyde  formique,  produite 
'abord    par  la  réduction  de  Tacide  carbonique.  a.  fb. 
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0xrd»aioii  *u  l»e4«Bet  E.  FISCHER  et  J.  HBTEB 

(Z>.  eh.  G.,  t.  SSf  p.  361).  —  L'oxydation  ménagée  du  laclose  par 
le  brome  fournit  un  acide  répondant  à  la  rormule  G*»H**0",  qae 
l'ébullition  avec  l'acide  sulfurique  scinde  en  acide  gluconique  et  en 
galactose.  Cet  acide,  qui  correspond  au  lactose,  devrait  être  appelé 
acide  lactonique;  pour  ne  pas  prètei*  matière  à  confusion,  les 
auteurs  le  nomment  acide  laclobionique,  nom  qui  rappelle  celui  de 
laclobiose,  proposé  par  Scheibler  pour  le  lactose. 

On  dissout  1  partie  de  lactose  dans  7  parties  d'eau,  et  on  j 
ajoute,  à  la  température  ordinaire,  1  partie  de  brome.  On  agite  de 
de  temps  en  temps.  Après  deux  Jours  de  contact,  on  chasse  la  ma- 
jeure partie  de  l'excès  de  brome  par  un  courant  d'air,  el  on  élimine  - 
le  reste  à  l'état  d'acide  bromhydrique  par  l'hydrogène  sulfuré;  on 
se  débarrasse  de  cet  acide  par  la  quantité  nécessaire  de  carbonate 
de  plomb  déterminée  par  un  essai  préliminaire.  On  filtre,  on  ajoute 
encore  une  petite  quantité  d'oxyde  d'argent,  on  ftltre,  on  traite  de 
nouveau  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  on  évapore  la  liqueur  itlh^ 
Il  reste  un  sirop  acide,  qui  réduit  fortement  la  liqueur  de  FeMin^. 
On  le  traite  par  un  excès  d'acide  acétique  froid,  qui  laisse  comme 
résidu  l'acide  lactobioniqiie  parfnitemenl  blanc;  son  poids  s'élève 
au  tiers  du  lactose  employé.  Four  te  purifier  davantage,  on  letran^ 
forme  en  sel  do  plomb  basique,  insoluble,  en  traitant  sa  solution 
aqueuse  par  l'acétate  de  plomb  basique  concentré,  qu'on  prépare 
soi-même  en  dissolvant  dans  3  parties  d'eau  chaude  2  parties 
d'acétate  neutre  et  1  partie  d'hydrate  de  plomb,  et  en  redissolvant 
dans  l'eau  les  cristaux  qui  se  déposent  par  refroidissement. 

Le  sel  de  plomb,  lavé  à  l'eau  chaude,  est  décomposé  par  l'hy- 
drogène sulfuré,  la  liqueur  filtrée  est  concentrée  dans  le  vide  au 
bain-marie.  Il  reste  un  sirop  qui  retient  encore  une  petite  quantité 
d'acide  acétique,  qu'on  élimine  en  trailant  la  masse  par  l'alcool  et 
l'élher,  dissolvant  le  résidu  dans  l'eau,  et  le  reprécipitant  par  l'al- 
cool el  l'élher. 

L'acide  laclobionique  ainsi  obtenu  ne  réduit  pas  la  liqueur  de 
Fehling:  il  est  très  soluble  dans  l'eau. 

Lorsqu'on  chauffe  cet  acide  avec  un  acide  minéral  étendu,  il 
acquiert  la  propriété  de  réduire  la  liqueur  de  Feliling,  parce  qu'il 
se  scinde  en  acide  gluconique  et  en  galactose,  suivaut  l'équation: 

CiîH"0'î  +  H30  =  G6H1Î06  +  C6HIÎ01. 

On  le  chauffe  au  bain-marie  pendant  une  heure,  avec  7  fois  son  ; 
poids  d'acide  sulfurique  à  5  0/0;  puis  on  neutralise  la  solution  par  ; 
le  carbonate  de  baryum,  on  décolore  par  le  noir  animal,  et  on  ' 
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eoBoeolre  dans  le  vide.  En  dissolvant  le  résidu  dans  l'eau  et  le 
iraîluit  par  ralcool  absolu  chaude  on  précipite  le  gluoonate  de  ba- 
ryiimi  tandis  que  le  galactose  reste  en  solution.  Ces  deux  corps 
lont  faciles  à  caractériser. 

lemaltose  fournirait  sans  doute  d'une  manière  analogue  un  iso- 
mète  de  lacide  lactobionique,. donnant  par  inversion  de  Tacide 
gheonique  et  du  dextrose.  Le  maltose  renferme,  en  effet,  comme 
k  liolose  et  le  dextrose,  le  groupe  CH(OH)-CHO.  a.  fb. 

i«m(II);  m.  wucMEM  et  JT.  mmseH- 

{D.  eb.  O.,  t.  99,  p.  S65).  —  Les  auteurs  montrent 
dans  le  présent  mémoire  que  le  mannose  (3*  série,  t.  t,  p.  S82)  a 
h  même  structure  que  le  dextrose. 

PrépÊTBiion  du  mannose.  —  On  chauffe  au  bain-marie,  à  40-i6**, 
I  kilogrammes  de  mannite  avec  SO  litres  d'eau  et  10  litres  d'acide 
voliqiie  de  densité  1,41.  On  arrête  Topération  lorsqu'une  portion 
ia  la  lîqQeur  neutralisée  par  le  carbonale  de  sodium,  donne  un 
frédiHlè  immédiat  d'bydrazone  avec  le  chlorhydrate  de  phényl- 
hydrazine.  C'est  ce  qui  se  produit  généralement  après  5  ou  6  heures 
de  chauffe.  On  relroidit  à  25<>,  on  neutralise  |)ar  le  carbonate  de 
soade  solide,  et  on  ajoute  1  kilograinmo  de  phényihydrazine  dis- 
soute dans  l'acide  acétique  étendu.  On  sépare  au  bout  d'une  heure 
l'hydrazoïie  formée  et  on  la  fait  cristalliser  dans  Teau  chaude,  en 
employant  le  quart  de  la  masse  totale,  qu'on  dissout  dans  5  litres 
d'eau,  et  se  servant  ensuite  des  eaux-mères  pour  en  dissoudre  une 
nouvelle  portion. 

Pour  transformer  Thydrazone  en  sucre,  on  la  dissout  par  portions 
de  100 grammes  dans  400  grammes  d'acide  chiorhydrique  de  den- 
sité 1,19;  au  bout  d'une  demi-heure,  on  refroidit  dans  un  mélange 
réfrigérant,  et  on  filtre.  On  étend  le  liquide  de  2  fois  son  volume 
d'eau,  et  on  le  neutralise  par  le  carbonate  de  plomb;  on  alcalinise 
par  la  baryte  et  on  épuise  par  Tétlier,  qui  enlève  l'excès  de  phényihy- 
drazine et  les  prixluils  colorés.  On  Irailele  liquide  séparé  de  Téther 
parTacide  carboui({ue,  puis  par  le  noir  animal,  et  on  l'évaporé  dans 
le  vide,  au  bain-marie,  en  l'amenant  de  2  ou  3  litres  à  i)00  centi- 
mètres cubes.  On  élimine  le  chlorure  de  baryum  qu'il  renferme 
encore  par  Tacide  sulfurique,  Tacide  par  le  carbonate  de  plomb,  et 
on  concentre  dans  le  vide.  On  ajoute  au  résidu  5  fois  son  volume 
d'aicool  absolu,  on  le  traite  par  Thydrogène  sulfuré,  on  filtre,  et 
on  précipite  la  liqueur  par  l'éther.  On  obtient  ainsi  un  sirop  qui 
renferme  90  0/0  de  sucre. 

Propriétés  du  mannose,  —  Ce  corps,  précipité  de  sa  solution 

TBOisÙj»  sÉa,,  T.  ui,  i890,  —  soc,  chim,  \SS 
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alcoolique  par  l'élher,  est  solide,  mais  ne  tarde  pas  à  m  tran*- 
former  en  sirop;  il  est  peu  soluble  dans  l'alcool  chaud,  insotuble 
dans  réther.  Il  fermente  soub  l'influence  de  la  levure  aussi  bien  quB 
le  dextrose.  L'amalgame  de  sodium  le  transforme  en  mannite.  Il 
réduit  la  liqueur  de  Fehlîng  et  est  dexti-ogyre  ;  son  pouvoir  rola- 
toire  est  [0]^=  13,96;  son  pouvoirréducteur  estun  peu  pluB grand 
que  celui  du  dextrose  et  du  lévulose. 

Les  auteurs  ont  recherché  la  présence  du  monnose  dans  un  grand 
nombre  d'hydrales  de  carbone  naturels;  ils  n'en  ont  retrouvé  que 
dans  le  Salep,  résultat  déjà  obtenu  par  Tollens  et  Gang. 

Chauffé  en  solution  aqueuse  à  5  0/0,  en  vase  clos,  A  HO*,  le 
tnannose  fournit  des  produits  humiques  et  du  furfurol.  ChaulTé  i 
100°  avec  de  l'acide  chlorhydrîque,  il  fournit  de  l'acide  lévulîque, 
se  rapjjrochnnl  par  cetio  pro]>ricté  du  lévulose. 

Acide  mannoso-carhoiiiquc.  —  On  traite  en  vase  clos,  à  la  tem- 
pérature ordinaire  50  grammes  de  mannose  par  250  grammes  d'eao, 
18  centimètres  cubes  d'acide  cyanhydriqiie  anhydre  et  quelques 
gouttes  d'ammoniaque.  Après  troisjours  de  contact,  on  chauffe  peu* 
dant  quatre  heures  à  50°.  On  oblienlairisi  à  l'étal  de  précipité  l'amids 
de  l'acide  mannoso-carbonique,  qui  fond  en  se  décomposant  k 
à  182-183°.  La  liqueur  filtrée  renferme  le  m  an  n  ose-carbonate  d'am- 
monium. On  isole  l'acide  en  le  transformant  en  sel  de  baryum 
{C'H"08)*Ba,  qui  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  plus  soluble  & 
chaud,  insoluble  dans  l'alcool. 

Décomposé  par  l'acido  sulfurîciue,  ce  sel  fournit  la  lactone  de 
l'acide  mannose-carbonique,  C'H'^O",  qui  fond  à  148-150%  et  est 
très  soluble  dans  l'eau;  on  oblicnt  eu  outre  une  petite  quantité 
d'un  corps  plus  soluble  dans  l'nlcool  absohi,  fusible  à  107-169°,  qui 
est  probablement  l'acide  mannose-curbonique,  et  qui,  malgré  l'ana- 
logie des  points  de  fusion,  diffère  de  l'acide  dextrose-carbonique. 
Transformai  ion  da  Faridn  mannosc-carhonique  on  acide  hepty~ 
lique  normal.  —  Ou  chauffe  pendant  cinq  heures  dans  un  appareil 
à  reflux,  35  grammes  de  sol  de  baryum  avec  250  grammes  d'acide  '  ■ 
iodhydrique  et  10  grammes  de  pho^^phore  rouge  ;  on  étend  la  masaa    ' 
de  2  fois  sou  volume  d'eau,  et  on  dissout  dans  l'éthcr  l'huile  qui  .^ 
se  sépare.  En  traitant  la  solution  éthérée  par  le  mercure,  et  chas-    i 
sant  l'éthcr,  on  obtient  27  grammes  d'une  huile  qui  renferme  encore   ' 
de  l'iode;  on  le  Iraile  par  la  poudre  de  /.rue,  en  présence  d'acide    1 
sulfurique  étendu,  et  on  distille  au  bout  de  12  heures  dans  un 
courant  de  vapeur  d'eau.  On  alcalinise  le  liquide  distillé  par  la    < 
baryte,  on  le  traite  par  l'acide  carbonique  et  on  l'épuisé  par  l'éther, 
qui  enlève  2  grammes  d'une  huile  neutre  qui  est  probablement    i 
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rtuptolaotone.  Le  liquide  aqueux  iWerme  7  grammeB  âbeptylate 
A  iâr^m  (CHi*Oi)>Ba,  qui  cristallise  daos  l'eau 'chaude  ea 
groqies  d'aicpiillea  étoiléaa.  L'acide  libre  bout  à  8S2-ââ3*,  et  se 
mUiSBb  en  grandes  lunes  dans  ud  mëlan^  réfrigérant. 

Le  oianiiose  renferme  donc  un  groupe  ildéhydiqua  ;  son  oxyda- 
lion  se  produit  aussi  facilement  que  celle  du  dextrose,  mais  les 
piodnits  de  celle  ozy dition  n'ont  pas  encore  été  étudiés. 

Les  auteurs  ont  constaté  que  le  produit  qu'ils  ont  signalé  anté- 
lîaoremeot,  et  qui  ae  forme  lorsqu'on  fait  bouillir  la  mannose- 
pbéoylhfdrazoBa  avec  un  excès  d'acétate  de  phénylhydrazine,  n'est 
antre  qoe  la  phénylglucosazone. 

Tous  les  (hits  qui  précèdent  montrent  que  le  mannose  est  l'aldé- 
byde  de  la  mannite  et  a  la  même  constitution  que  te  dextrose.  Or 
hbimuleCHO.GHOH.CHOH  CHOH . CHOH . CH*OH  renfermant 
4  eaibo&es  aaymétriques,  ceux  des  groupes  CHOM,  on  voit  en  ae 
npDrtant  aux  faits  qui  précèdent,  que  l'isomërie  des  deux  corps 
dÂ  iWder  dans  la  différence  de  position  du  premier  carbone 
ttjtMsTspis,  le  plus  voisin  du  groupe  CHO.  Le  dextrose  étant 
plus  riextrogj-re,  doit  être  considère  comme  la  modificalion  dex- 
Ingyre,  le  mannose  comme  la  modirication  lévo^yre.  Si  l'on 
songe  de  plus  que  la  ré;liiclion  du  mnnnosc  s'opèrtî  heaucouii  plus 
iàcilement  que  celle  du  dextrose,  et  fouitill  de  grandes  quantités 
de  mannite,  on  est  conduit  à  cette  conclusion  ijue  le  munuose  est 
la  véritable  aldéhyde  de  la  mannite,  dont  le  dextrose  est  un  iso- 
mère géométrique.  a.  fb. 

Aeti«n  d«a  Rininea  «rvniRtlqaes  sar  l'»nhydride 
M^(9  leitrlqae  t    V.    HLISrf.iEIM-%X!«    [D.    ch.    G.,  I.  C», 

p.  983),  —  Le  chlorure  d'acétyle  réagit  ém^rfiriiiueinenl  sur  l'acide 
citri<(ue  pulvérisé  et  bien  desséché  à  100".  Le  [irodnit  de  la  réjtc- 
tion,  il'abonl  liquide,  ne  tarde  pas  ensuite  à  ko  solidilier;  on  le 
purifie  par  cristallisation  dans  un  mélange  do  chlorolorma  et 
d'acétone. 

On  obtient  ainsi  de  beaux  cristaux  fusibles  à  121°,  qui  ont  pris 
naissance  d'après  l'équalion 

C«H«Oi  -I-  aCîHîOCi  =  C8H«0i  4-  CiHiOs  +  2HCI, 
le  oanveau  corps  a  probablement  pour  formule  de  constitution 
CH^COm 
I 
CtO.C2H30).CO    . 

1...  >0 
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Si  l'on  fait  réagir  sur  ce  corps  l'aniline  en  solution  chlororor- 
mique  bouillante,  on  voit  se  faire  un  précipité  qui  va  peu  k  psu  en 
augmentant;  on  le  recueille  et  on  le  dissout  dans  une  solutioB 
concentrée  de  carbonate  de  sodium.  Cette  solution  est  traitée  pac 
l'acide  chlorhydrique  ;  on  obtient  ainsi  un  précipilé  huileux  qui  ne 
tarde  pas  à  se  soiidilter.  Par  cristallisation  dans  l'alcool,  on  obtient 
de  belles  aiguilles,  fusibles  à  1S4°,  constituant  une  dianilide  de 

l'acide  citrique  C^H^O^.QQi^uneHBja;  l'action  de  la  p.-toluidine 
est  analogue  à  celle  de  l'aniline;  la  diamide  formée  fond  à  189*. 


Sur  IM  tri»ailde  •«•nltl^ae  t  E.  11«TTEB  {D.  cb.  O., 

t.  99,  p.  1077).  —  En  faisant  réagir  l'ammoniaque  sur  l'éther 
aconitiqiie  et  purifiant  le  produit  par  lavage  avec  des  acides  éten- 
dus, Schneider  (Bail.  |3),  t.  1,  p.  190)  n'a  pas  obtenu  d'amides, 
mais  uniquement  de  l'acide  citrazinique  déjà  connu.  11  est  cepen- 
dant facile  de  préparer  la  triamide  de  l'acide  aconllique,  en  aban- 
donnant à  lui-même  on  mélange  de  1  partie  d'éther  avec  5  parties 
d'acnmoniaque  aqueuse  {D  =  0,834  à  0°).  L'éther  se  colore  d'abord, 
puis  se  transforme  en  une  poudre  Jaunâtre,  formée  d'aiguilles 
microscopiques.  Ce  corps  constitue  la  triamide,  peu  soluble  dans 
l'eau  froide,  maïs  très  soluble  dans  l'eau  cliaude,  insoluble  dans 
l'alcool  absolu,  l'éther  et  le  chloroforme.  Elle  se  carbonise  à  260* 
avant  de  fondre. 

Les  acides  étendus  la  transforment  partiellement  en  un  produit 
insoluble  dans  l'eau,  qui  est  peut  être  l'acide  citrazinique.  On  a,  - 
du  reste,  la  relation  très  simple 

CfiH*\zK>3  +  H30  =  C«HSAiO*  +  2AsH'. 


Aetl«a  4«H  ehlorarea  4'«eide<i  aar  le  triaxTda  /. 
d'nraenle  )  O.  POHli  (D.  cb.  G.,  t.  «9,  p.  97S).  —  En  chauf-  î 
fant  en  tubes  scellés  à  300°  un  mélange  de  4r,6  de  trioxyda  J 
d'arsenic  et  de  10  grammes  de  chlorure  de  benzoyle,  on  obtient  ', 
un  liquide  sirupeux  qui  laisse  déposer  de  longues  aiguilles  répon-  '. 
dant  probablement  à  la  formule  AsO*(C"H'CO)*.  Ce  corps  ne  peut  'i 
élre  convenablement  purifié  ;  il  est  toujours  imprégné  d'une  1 
combinaison  de  chlorure  d'arsenic  et  de  chlorure  de  benzoyia  ^ 
AsC13C«H»C0Ci.  Les  aiguilles  cristallines  du  corps  AbO\C«H»CO)«,  j 
purifiées  aussi  bien  que  possible,  fondent  à  75*  ;  l'air  humide  M  à   ' 
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plus  forte  raison  Teau  tiède  les  transforment  en  trioxyde  d'arsenic 
el  acide  benzoique. 

Le  chlorure  d'acélyle  réa^t  énergiquemeot  sur  le  trioxyde 
d'arsanic.  Hais  le  composé  qui  se  forme  ne  peut  être  séparé  du 
eUonire  d'arsenic  qui  prend  également  naissance.  ch.  g. 

rwi^mwmtÊmm  «Ih  ■iéta»l«r«totafcnei  K.  KCCflIKA 

(H.  eb.  (?.,  t.  99$  p.  880).  —  La  préparation  du  toluène  métanîtré 
est  assez  laborieuse ,  et  les  rendements  sont  toujours  des  plus 
laiblas.  Cependant,  en  traitant  la  p.-toluidine  m.-nitrée  par  l'acide 
aaoteax  et  l'alcool,  Beiislein  et  Kuhlberg  ont  pu  obtenir  un  rende- 
ment s'élevant  à  50  0/0  environ  de  la  quantité  théorique.  En  modi- 
flant  légèrement  le  mode  de  préparation  indiqué  par  ces  savants, 
Qo  obtient  de  bien  meilleurs  résultats.  On  dissout  la  p.-toIuidine 
m.*iiitrée  dans  trois  fois  son  poids  d'alcool  concentré,  et  l'on  ajoute 
à  h  solution  son  volume  d'acide  chlorhydrique  ou  mieux  d'acide 
sdiiiriqae  concentré  ;  on  laisse  refroidir  et,  sans  s'inquiéter  du 
dép6lf|n  se  fait  parfois  dans  le  liquide,  on  fait  couler  lentement 
une  sohiUon  saturée  de  nitrïte  de  sodium  en  léger  excès.  On  laisse 
reposer  le  mélange  pendant  quelque  temps,  puis  on    le  chaufTe 
légèrement  au  réfrigérant  ascendant.  Quand  le  déf^agement  d*azote 
a  cessé,  le  liquide  est  en  général  assez  ibrtement  coloré.  On  dis- 
tille Talcool  au  bain-marie,  et  Ton  fait  passer  dans  le  ballon  un 
eourant  de  vapeur  d'eau  qui  entraine  le  m.-nitrotoluone  formé. 

On  peut  obtenir  ainsi  en  produit  pur  84  à  90  0/0  du  renflement 
théorique.  gh.  g. 


IPr^cialts  de  réduetioit  du  m^-nitroiolaèiie  |  ■!• 
■ITCIIKA  et  F.  SCHACHTEBECHL  (D.  ch.  G,,  t.  •«, 
p.  834).  —  I.  MétShBzoxytolaène 

I  )o. 

Ce  corps  se  prépare  en  chauffant  au  bain-inario  pendant  six 
heures  le  loluène  m.-ni;ré  (10'')  avec  une  solution  de  soude  caos- 
tique  dO*')  dans  l'alcool  mélhyliqne  (00»*').  On  distille  ensuite 
raJcool  méthylique  et  Ton  fait  passer  dans  l'appareil  un  courant  de 
vapeur  d'eau  qui  entraîne  l'hydrocarbure  non  transformé. 

On  obtient  un  résidu  huileux  que  Ton  reprend  par  l'éther  el 
qui  se  solidifie  après  évaporation  du  solvant.  Le  méta-azoxy  toluène, 
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purifié  par  plusieurs  cristallisations  dans  l'éther,  Tond  &  37-39",  Il  est 

très  soluble  dans  tous  les  solvants  organiques  neutres. 

En  le  traitant  par  la  soude  alcoolique  et  la  poudre  de  zinc,  on 
le  transforme  en  méta-azololuèrie  C^H*<  à  _  ^  >C*H*,  fusible 
8  54-55". 

Ce  dernier  corps,  traité  à  la  température  ordinaire  par  4  fois 
son  poids  d'acide  azotique  funiiint  (D  =  1 ,45),  se  change  en  dérivé 
dinitré,  qui  ne  tarde  )ias  à  cristalliser  au  sein  de  la  ti({ueur  acide. 
On  le  purilie  par  crisiallisatton  dans  l'acide  acétique.  Il  se  présente 
alors  sous  la  forme  d'aiguilles  rouges,  fusibles  à  19lâ-193*. 

En  opérant  h  nîlration  à  1res  basse  température,  il  semble  se 
faire  un  dérivé  mononitré,  cristallisant  en  gros  prismes  qui,  chose 
curieuse,  fondent  à  la  même  température  que  le  composé  dinitré. 
CH3-CfiH3-AzH* 

II.  MélatoUdine  I  .  —  Cette  base  se  prépare  es 

disolvant  le  m.-azotoliiène  dans  l'ammoniaque  alcoolique  et  trai- 
tant par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré.  La  réduction  s'opère 
aussitôt.  On  aciiiule  par  l'acide  clilorhydrique  concentré,  puis  OD 
distille  partiellement  l'alcool  ;  on  sépare  le  soufre  qui  se  dépose  et 
l'on  uvapore  jusqu'à  cristallisfition  commençante.  Il  se  sépare  alors 
du  chlorhydrate  de  lolidineen  feuilles hrillanles  qui  preunentà  l'air 
une  coloration  blcuàti-e. 

Ce  sel,  traité  par  l'ammoniaque,  laisse  déposer  une  huile  lourde, 
qui  ne  tarde  pas  à  se  prendre  en  gros  cristaux,  fusibles  à  108-109*, 
constituant  la  lolidine  libre. 

L'anhydride  acétique  la  transforme  en  diacétylmétalolidine, 
fusible  à  274-275'. 

III.  La  nivliitoMdine  s'obtient  en  réduisant  le  métanitrotoluène 
soit  par  rétain  et  l'acide  chlorhydrîque,  soit  par  le  chlorure  stanneux 
très  acide;  elle  bout  à  l'jy-âO^". 

Quand  on  ta  traite  par  l'isocyanate  de  phényle  en  solution 
élhérée,  on  la  transforme  très  aisément  en  pMnyl.-m.-crésyl- 

urée  f'0<,^^||f;-ip.  Ce  corps,  purifié  par  cristallisation  dans 
l'alcool,  fond  à  IGô". 

La  métacrésylbydrnzine  ^'^'^^<\;\i .  \jX\ty  pi'éparée  par  la 
méthode  doV.  Moyer  et  Lecco,  au  moyen  de  la  mélatoluidine  iPalL, 
t.  4«,  p.  448),  constitue  une  huile  brune,  bouillant  â  240-244*. 
Elle  réduit  la  liqueur  de  Fehiîng. 
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Enfin  on  obtient  aisément  Je  toluène  mélacyané  C®H*<q^   on 

diazotant  la  m.-toluitline  et  traitant  ensuite  par  le  cyanure  de 
cuivre.  Il  bout  à  208-2 10\  ch.  g. 

Sur  quelques  dérlTës  de  la  m^'amidobenzamide) 

W.  HCHUIiZE  [Lieb.  Amu.  Ch.,  t.  «&i,  p.  158  à  173).  —  La 
m.-amidobenzamide,  décrite  par  MM.  Rcichenbach  et  Beilstein, 
fond  à  78-79**  (et  non  à  75*).  Elle  cristallise  dans  Teau  en  prismes 
clinorhombiques,  dont  Tauteur  donne  la  description  cristallogra- 
phique  et  optique. 
Anhydrimidc  nu-  amidobenzoïqao 

C6H*(AzH2).GO.AzH.GO.CeHHAzH-'). 

—  On  dirige  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  sec  sur  Tamidoben- 
xamide  qu'on  chaufîe  peu  à  peu  jusqu'à  200'',  puis  on  lave  à  Teau 
pour  enlever  le  sel  ammoniac  formé.  L^anhydrimide  qui  reste  est 
à  peine  soluble  dans  Talcool,  insoluble  dans  Télber,  la  benzine  et 
autres  liqiiid es,  ainsi  que  dans  Tacidc  acétique,  Iqs  alcalis  et  les 
acKle.s  .''feihlus  ;  l'acide  sulfuri(|ue  concentré  la  dissout  et  l'eau  la 
repréc.'j.ite  >ans  altcralion.  Kilo  m.'  fond  ;|u'au  delà  do  ^300".  La 
Sijihiti  roncentréo,  aussi  bien  que  flCl  à  r^OO",  la  Iransfornient  on 
acide  amidobenzoïque. 

—  Elle  se  dépose  en  cristaux  niicroscoj)if[ues  jaunâtres,  peu 
soiubles  dans  l'alcool,  solidjies  dans  l'éther,  lors([u*on  fait  passer 
un  courant  do  Az-0^*  dans  ramidobenzaniido  en  solution  alcoolique 
refroidie.  Elle  est  soluble  dans  les  alcalis  ;  sa  solution  alcooli(|uo 
donne  avec  AzO*\\(^  un  précipité  jaune  d'or.  Elle  se  dissout  dans 
llCl  concentré  avec  une  couleur  rouge  de  san^'.  (Vest  la  mémo 
combinaison  diazoï([ue,  et  non  ses  sels,  (pii  se  produit  par  raclion 
de  Az^O^  sur  la  solution  de  la  m.-amidobenzamido  dans  les  acides 
étendus. 

M.-honznmifhzophrnol  Azll^G().(:«'ll*-Az"-i-(>lPOH.  —  On 
dissout  la  diazo-aniidoh»'nzamide  dans  le  phénol,  on  étend  d'alcool 
et  on  verse  ;routte  à  ^.'•outte  la  solution  dans  l'eau;  ou  bien  on 
ajoute  dt*  la  soude  étendue  et  on  préci[)ite  par  IKM.  Le  henzami- 
d.r/ophénol  est  une  poudre  cristalline  jaum^hrun,  fusible  A  l'jr»'^, 
soiuhle  dans  l'alcool,  le  phénol  et  les  alcalis  avec  unr  couleur 
rouge,  soluble  aussi  dans  l'aniline,  moins  dans  rélher,  à  peine  dans 
es*  et  le  chloroforme. 

M.'hvdrazine-hcnznmidt^  AzH^GO,C*dI*-Az^lP.  —  On  obtient 
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le  chlorhydrate,  sous  forme  d'une  poudre  cristalline  iDoolore. 
soluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  et  ia&oluble  dans 
l'éLher,  en  dissolvant  la  diaKoamidobenzamide  dans  le  chlorura 
slaimeux  et  précipitant  l'étain  par  H'S,  ou  par  l'action  d'une  solu- 
tion de  sullite  de  sodium. 
M. -Il  il  folicn  zoyle-ni .  -amidohen  zamîde 

AzHïCO.C6H».AzHCO.CSH*{Az03). 

—  L'action  du  chlorure  de  m.-nitrohenzoyle  sur  l'amidobenzamide 
fournil  un  composé  en  petites  aiguilles  pointées,  fusibles  k  S£S- 
3!24°,  solubles  dans  le  phénol  et  dans  l'alcool,  moins  solubles  dsna 
l'aniline  et  dans  l'eau  bouillante,  insolubles  dans  l'éttier.  Il  est 
bon  d'opérer  à  chaud  avec  des  solutions  dans  le  Jiytène.  ChaulTée 

à  270°,   elle  i>ord  H^O  et  fournit  un  composé  G<*H''Az-0',  aoit   ' 
XO.Az  i 

C«H*<  ^  ,  fusible  à  206-207''  après  cristallisatioB 

\AzH-C-G«HHAzOî) 
dans  l'alcool  el  se  transformant  dans  le  composé  primitif  par  l'ats  ■ 
lion  de  l'eau.    . 
M.-smido-beazoyle-aïuidobenzamidc 

AzH3.CO.C6H*.AzHCO.G«H»AzHî. 

—  Son  chlorhydrate  se  forme  en  réduisant  le  composé  nilrd  pré-    '■ 
cèdent  par  le  chlorure  stanneux  :  c'est  rme  poudre  cristalline  ren-  V 
fermant  7H*0.  La  base  Hbre  crislallise  dans  l'eau  bouillante  ei 
aiguilles  incolores  brillantes,  fusibles  à  176°,  sohililes  di<ns  l'al- 
cool, l'aniline,  le  phénol, insolubles  dans  l'éther  et  le  chloroforme.-  ! 
Le  sulfate  cristallise  en  lamelles  nacrées,  ainsi  que  l'aitotale.  Le  ' 

......       ..       AzH»G0.CflH«-AzHCO-C«H'-Az    *, 

denve  diazoique  AzH*C0.G«H*-A7.HC0-Gqit-A/.n;-'^2  se  sépare 

en  cristaux  Jaunes  solubles  dans  l'eau ,  peu  solubles  dons  l'alcool. 
Ghauffé  avecime  solution  concentrée  de  SiiGI*,  il  fournit  du  chlor- 
hydrate irfuuido-henzoyle-amidobenzainide,  f]iii  i-risLaliise  d'abord 
par  le  rerroidissement,  puis  le  clilorhydnite  de  la  combinaistu  ' 
hydrazinique  en  mamelons  cristallins  rougeàtres. 
Anhydrimide  m.-nilrohenzoïque 

(AzO'jO-'H'.CO.AiH.CO.CMPiAzOî). 

—  On  l'obtient  en  chauffant  1  molécule  de  m.-nitrobenzamide  et 
1  molécule  de  chlorure  de  m.-nitrobenzoyie,  d'abord  à  170",  puis  k 
200°,  puis  faisant  cristalliser  le  produit  dans  l'alcool.  Lamelles  '< 
neoréés  fusibles  li  195',  insolublee  dans  l'eau.  ko.  w. 
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•wr  ^wel^wes  dlérlTëa  •■•Vqwea  die  l'^ldléhydle  9  die 
ratoiMl  mt  die  l'aviMe  Milleyliq«M  9  EdI.  TlIHlHEliEY 

{Ueb.  Aon.,  Cb.,  t.  9»t,  p.  174  à  187).  —  Acide  snUcyMdéhyde- 
p.^gobenxjnesuUonique  HSO» . G«H«-Az^C«H^OH)GOH. — Le  sel 
de  sodium  s'obtient  en  agitant  de  Tacide  diazo-aulfanilique  avec 
une  solution  d*aldëhyde  salicylique  rendue  alcaline  par  la  soude. 
Après  une  demî-beure  on  précipite  le  sel  de  sodium  par  l'acide 
•eétique.  Ce  sel  estsoluble  dans  l'eau,. peu  solubledans  l'alcool 
bouillant  ;  il  cristallise  dans  l'eau  avec  2H*0  en  fines  aiguilles 
jMinas.  L'acide  libre,  obtenu  en  traitant  le  sel  de  sodium  par  l*a- 
oide  sulfurique  concentré,  puis  étendant  d*eau,  se  précipite  en 
flaoB  aiguilles  rouges,  très  solubles  dans  Teau  et  dans  Talcool, 
ia  peu  solubles  dans  SO^H*  étendu.  Il  cristallise  dans  l'alcool 
lamelles  brunes  renfermant  1  molécule  de  C^H<^0  ;  l'éther  le 
précipite  de  sa  solution  alcoolique.  11  fond  à  232-235'».  Le  sel  de 
tÊTjum  (C»H»AzSSO<»)«Ba  +  5HiO,  obtenu  en  précipitant  l'acide 
par  BaCl*,  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  fines  aiguilles 
En  neutralisant  l'acide  libre  par  CO^Ba,  on  obtient  le  sel 

Ai.Cffil«SO» 

Il  .    >Ba  +  3H*0,  qui  se  dépose  par  le  refroidisse- 

Az .  C^H^COH  )0 

ment  en  petites  aiguilles  rouges. 

En  traitant  le  sel  de  sodium  par  le  chlorhydrate  d'hy<]roxylamine, 
puis  par  la  soude,  on  oblient  le  sol  de  sodium  de  Yaldoxime 
Na.SO».C«H*.Az«-C«H»(()H)GH=AzOH,  que  Tncidc  chlorhydriquc 
précipite  eu  lamelles  jaunes  cristallisant  dans  IVau  en  tables 
rhombiques. 

La  combinnison  bydvazinique 

NaSO\C6H'».Az2.C6H3(OH)Cll.Gqi5Az2H, 

se  précipite  en  fines  aiguilles  jaunes  lorsqu'on  ajoute  du  chlorhy- 
drate de  iihénvlhvdrazine  et  de  Tacétato  de  sodium  à  la  solution 
du  sol  azoïque  de  sodiuni.  Le  brome  décompose  le  mémo  sel  de 
sodium  en  donnant  Taldéhyde  dibromosalic  ylique  (lamelles  ou 
liguillt'S  fusibles  à  85®)  et  Tacido  diazosulfaniliqiie  qui,  par  Téva- 
poration  de  la  liqueur  filtrée^  se  transfoiine  en  p.-phénolsufonate 
de  sodium. 

Acide  saUcylaldéhyde'm.-azobcnzine sulfoniqne,  — On  le  prépare 
comme  la  combinaison  ijara.  Lamelles  rouges,  fusibles  au  delà  do 
iTO",  solubles  dans  Teau  et  dans  Talcool,  insolnblfs  dans  rélhor. 
Le  sel  de  sodium  (avec  2H^0)  cristallise  dans  Teau  chaude  en 
aiguilles  brillantes  jaunes  ;  dans  Talcool,  en  tables  rouges.  Le  sel 
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do  baryum  (C"H9Az«SO'>)«Ba  +  5H«0,  peu  soluble,  cristalliM  6» 
tablrs  iironzéfis. 

Azohcuzino-salicybildéhydc  G8H'>-A2»-C«H»{0H)G0H.  —  Où 
ajoute  lechlomrede  clia;;oben);îneà  la  solution  concentrée  d'aldéhydo 
salicylique,  additionnée  de  la  quantité  théorique  de  Boude,  puis  on 
préci|iile  par  l'acide  acétique.  Lamelles  jaunes  fusibles  à  128*, 
insolubles  dans  l'eun ,  solublcs  dans  l'alcool  bouillant,  l'élher  et  le 
chloroforme.  Ce  comiiosé  se  dissout  h  chaud  dans  la  soude  étendue; 
le  composé  sodi((iio  cnstallise  par  le  refroidissement  en  lamellei 
rouans.  Le  dôrivô  ncvlyli'i  crislnllise  d»ns  Tatcool  faible  en  lameliei 
fusibles  à  103".  Vnldoxim>^  C"H\Ai'.».C«H-V)H)OH.AzOH  est  en 
aiçuilleâ  brunes,  solubles  dans  Tenu  et  dans  I'hIcooI,  fusibles! 
147".  La  coiiihintiisoii  }jlu-iiylh}diaziiiifiu'\  [leu  soluble  dans  l'il- 
cool,  cristallise  en  prismes  ctoilé^î,  fusibles  à  ^00°. 

Ahoo/  «xohriizinosalirylique  C«H^Az*.G«H\OH|CH«OH.  — 
Lamelles  bronzées  fu.sibles  à  l{3-i44'>,  peu  solubtes  dans  l'eaa, 
solubles  dans  l'idcool,  obtenues  par  l'action  du  chlorure  de  diazo- 
benzine  sur  la  saii^énine  en  snltition  ali-idine. 

Azulii'iizint'siilivylumi'hi  OeH-;.A/.''.C«H''lUHiGOAzH».  —  Fioet 
aiguilles  d'un  jaune  foncé,  insolubles  dans  l'eau  bouillante,  peu 
solublcs  diins  l'aliiool,  siilubles  dans  i'étbcr,  fusibles  à  âSô".  Ré- 
duite parSuGI*,  elledoimeranV/tr  .7;;i/rAj wi/i'c j7i(/(; f  cristidlisable en 
longues  aifftiilles  brunâtres,  dont  le  cblorhydrate  cristallise  en 
aiguilles  blanches  ,  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  et  dont  lot 
solutions  brunissent  par  oxydation  à  l'air. 

Acide  sidk-ylatiiîdt^p.-a/.oJicrizinosiilluiiiff  lie 

IIS0îC«ll*.Az'.L;sH3(OH)G0AzIia. 

—  Obtenu  par  l'action  do  l'acide  diazosulfanilique  sur  la  salioyla- 
mide  en  solution  alcidine;  l'adilition  d'acide  acétique  précipite  le 
sel  de  sodium  C'tHi"AztSO='N'a  +  311*0,  qui  cristallise  dans  l'eau 
en  lacncllcs  bronzées.  L'acide  libre  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  1 
solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  éd.  w.  ^ 


Dérivé*   aBoi(|n«a    de    r»clde   «alîej'liqiie)   Ité»p»  .1 

«EB1:K(/-jW).  An.  Cil.,  t.  «ai,  p.  1R8  à  196).  —  Acide  aso-  | 
nilrolioiixiiic-siilicylii/uo C^H\.\zO*).Cni^iOn>CO'iî.  —  \iguillM  '] 
microscopiques  d'un  ron^e  brun,  obtenues  par  l'action  du  dfazo>  '] 
nitrobcnzine  (métanilraniliue  dissoute  dans  HCI  et  traitée  par  '■ 
AzO'K)  sur  une  solution  sodique  d'acide  salicylique.  On  le  fait  J 
cristalliser  dans  l'alcool  ;  il  fond  à  237°.  Il  se  dissout  dans  SO'H*  ' 
avec  une  couleur  rouge  ;  l'eau  le  reprécipite.  Le  sel  de  baryum  ' 
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[Gft«ir(A20«K0H)Ax«0^«Ba  eristalliae  dans  l'eau  bouillante  en 
fines  aiguilles  jaunes.  Ùétber  méthylique  cristallise  en  aiguilles 
d*iia  jaune  citron,  fusibles  ft  167*.  Le  dérivé  acéiylé,  obtenu  par 
raetûm  de  Tanhydride  acétique  à  150*,  forme  des  aiguilles  jaunes 
fnsibleB  à  186«,  solubles  dans  l'alcool,  l'éther  et  les  alcalis  dilués. 
La  dérivé  benMojié  cristallise  dans  l'alcool  en  petites  aiguilles 
jattMB  qui  fondent  à  S40*. 

Réduit  par  le  chlorure  stanneux,  ce  dérivé  azonitré  fournit  le 
ddarbjdrate  amdoaalicYlique  C«H»(GO«H)^^j(OH)  (AzH«)^jHCi 
très  altérable  à  l'air,  et  de  la  m.-phénylène-diamine.  La  réduction 
par  la  poudre  de  zinc,  en  solution  alcoolique  alcaline,  donne  nais- 
atnea  à  de  l'acide  amidosalicylique  et  à  Vàydrazo-aniline 
GW'^As*.  L'action  de  Taniline  produit  une  décomposition  com- 
plaie,  exprimée  par  Téquation 

QffiHAaa>)  .Ax>.C«H3(OH)C03H  +  SC^H^  AzH^ 
s=  cm».  Aaî.  C«H3(C«H5) .  AzHC«H5  +  0»H*(A*02) .  AzH^  +  C03H  \zH*. 

lia  bmposé  qui  accompagne  la  nitraniline  ainsi  formée  cristal- 
lise dans  la  benzine  en  aiguilles  d'un  rougo  brun,  solubles  dans 
l'alcool,  insolubles  dans  Teau  et  fu^^iblt^s  à  197". 

Acide-X'azonaphtaline-siiUcyliiiuc  G^oH^ .  Az« .  C«I  Ï-^OH  lOO^H.— • 
IMja  décrite  par  M.  Frankland,  cette  combinaison  se  ibrme  par 
faction  de  l'a-diazonaphtaline  sur  Tacide  salicylique  en  solution 
alcaline.  Elle  cristallise  dans  l'alcool  en  faisceaux  d*ai^Milles 
fusibles  à  212",  solubles  dans  SO*H^  avec  une  couleur  violette.  La 
combinaison  p  cristallise  en  petites  aifruilles  jaunes  et  fond  à  233*  ; 
SO*H*  la  dissout  avec  une  couleur  roufçe  cerise.  Traitées  par  Tani- 
linOt  ces  combinaisons  a  et  p  donnent  les  dérivés 

cristallisables  dans  la  benzine  en  lamelles  brunes,  qui  fondent  res- 
pectivement à  197  et  à  236*.  éd.  w. 

MceHereliee  sur  1»  série  du  eanipliFei  Ern.  BECK- 

mhX'Si  (Lieb.  Ann.  Ch,,  t.  «*0,*  p.  322  à  375).  —  Le  menthol 
C"H*KD  fournit  par  oxydation  un  composé  G*^II*^0,  que  MM.  At- 
kinson  et  Yoshida  ont  nommé  monthone  (Philos,  Transact.,  1882; 
Moriya,  Bull.,  t.  SS.  p.  515),  réaction  semblable  à  celle  du  bornéol 
C*W*0  qui  est  converti  en  camphre  et  qui  correspond  à  la  trans- 
formation des  alcools  secondaires  en  acétones.  L'auteur,  reprenant 
rétude  de  ce  corps,  a  reconnu  que  son  activité  optique  varie  avec 
les  conditions  de  sa  préparation.  La  différence  est  due  à  ce  qu'il 
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se  Torme  une  menlhone  lévogyre  et  une  menthone  dextngjm 
en  proportions  variables,  donnant  l'une  et  l'autre  uua  oxùag 
C'H'^AkOH,  comme  le  fait  le  camphre. 

Mënthonk  gauche.  —  La  variation  du  pouvoir  rotatoire  de  U 
menthone  tient  à  l'aclion  inlervertissante  de  l'acide,  sulfurique  os 
acétitjue,  employé  pour  l'oxydation  du  menthol.  Si  l'on  restreint 
autant  que  possible  celte  influence,  on  obtient  la  menthone  gauche. 
Voici  comment  il  convient  d'opérer  :  On  ajoute  45  grammes  ds 
menthol  cristnllisé  à  une  solution  de  60  grammes  (i  mol.)  Cr*0'K*  '. 
dissous  dans  50  grammes  (2  mol.  1/â)  d'acide  sulfurique  et  ^ 
300  grammes  d'eau  à  30".  En  ugitant,  la  température  s'élève  et  il  : 
se  forme  d'abord  une  combinaison  chromiquo  cristallisée  qui  ae 
détruit  lorsque  la  tempér;iliire  atteint  53°  et  la  menthone  vient 
former  à  la  surface  une  couche  oléagineuse  colorée  en  brun  pu 
des  composes  chromi(|ues.  On  reprend  cette  couche  refroidie  par  ■ 
t'éther,  on  agite  la  solution  éthéi'éeavec  de  la  soude  étendue  ponr'v 
la  décolorar,  puis  on  distille  rapidement,  par  portions  de  10  k  ' 
20  grammes,  le  résidu  de  la  solution  éthérée  dans  un  courant  de  ' 
vapeur  d'eau  ;  enfin  on  sèche  la  menlhone  sur  du  sulfate  de  sodium 
anhydre.  . 

La  menthono  gauche  est  un  liquide  limpide,  non  solidiflaUe 
dans  un  niélung<>  réfrigérant,  à  odeur  do  menthe  et  d'une  eaveut 
amère.  Peu  soliihle  dans  l'eau,  elle  se  mélange  en  toutes  propor-  > 
lions  ù  l'alcool,  l'éther,  la  benzine.  £lle  distille  à  !£07°  ;  densité  A  i 
20"=0,nyG.  |a|  =  —  SH^IU.  Son  poids  moléculaire,  déterminé  par 
te  procédé  cryoscopique,  est  bien  C'OHi^O.  Indice  de  réfraction 
=  J,t49. 

La  menibonoximc  gauche  C">H'«AzOH,  obtenue  en  «joutant 
12  parties  de  chlurhydrate  d'hydro?iylamine  avec  un  léger  excàa 
de  CO^Na*  ii  20  parties  de  menlhone  dissoute  dans  2,6  parties 
d'alcool  flirt,  puis  précipitant  par  l'eau  après  vingt-quatre  heures, 
se  prend  eu  unu  masse  cristalline,  fusible  à  08°,  soluble  dans 
l'étliiT,  l'alcool,  le  [létrole  léger.  la]^=  — i2''.51  (en  solution  alcoo- 
lique au  dixième).  Le  c/j/oWjjrf/fl(fC"'H'»AzOH.lICl  est  une  poudra 
cristalline,  qui  se  séiiare  lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  gas 
chlorhydrique  sec  dans  une  solution  éthérée  de  l'oxime.  L'eau 
décompose  ce  sel  qui,  par  contre,  cristallise  dans  l'alcool  en  tables 
inaltérables  à  Tair,  fusibles  à  118°.  [a]  =  —  41'>,64.La  combinaison 
sodique  est  instable. 

Mentmoms  nnoiTK.  —  L'inversion  de  la  menlhone  gauche  est 
complote  |Mr  ruction  de  l'acide  sulfurique  concentré,  qui  la  dissout 
avec  élévation  de  température  et  forte  coloration  brune.  Wur  pré- 
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parer  la  xnenthone  droite,  on  ajoute  2  parties  de  menthone  à  un 
mélange  con{relé  de  10  parties  de  SO*H*  et  de  1  partie  d'eau.  Elle 
se  dissout  peu  à  peu  dans  Tacide  qui  se  liquéfie.  Après  liquéfaction 
complète,  on  porte  doucement  ù  30""  et  on  verse  le  liquide  sur  de 
la  glace  ;  enfin  on  purifie  la  menthone  qui  se  sépare,  comme  on  le 
fait  pour  la  menthone  gauche.  La  menthone  droite  possède  l'odeur 
et  la  saveur  de  la  gauche.  Densité  ==  0,900.  Point  d'ébuUilion,  208o. 
Pouvoir  rotatoire.  [a]  =-|-26o,33  à-f-^S",!!,  c'est-à-dire  égale 
à  celle  de  la  menthone  gauche ,  mais  inverse.  Indice  de  réfrac- 
tioa  l,i536.  Poids  moléculaire  C*oH*80. 

Voxime  de  la  menthone  droite  C*<>H**AzOH  est  une  huile 
incristallisable  dont  le  pouvoir  rotatoire  est  un  peu  lévogyre,  soit 
— 4«,85.  Ainsi  rechange  de  0  contre  AzOH  provoque  pour  la  men- 
thone droite,  encore  plus  que  pour  la  gauche,  un  pouvoir  rota- 
toire à  gauche.  La  même  observation  s*applique  au  chlorhydrate 
C**H**AzOH.HCl  dérivé  delà  menthone  droite;  ce  chlorhydrate, 
qai  est  liquide,  a  pour  pouvoir  rotatoire  —âi^'jiS. 

MilA3(G«  DES  DEUX  MENTHOLES;  PASSAGE  PARTIEL  DE  l'cnE  A  L* AUTRE. 

—  Un  mélanjre  des  deux  menllmnes  peut  être  tel  (pi'il  est  inficlif  ; 
mais  on  un  pas  dans  ce  cas  alTaire  à  une  coinhiimison  iiiaclive, 
carp^r  rintermédiairc  de  l'hydroxylamine  on  les  transloiine  en 
OJLj'me  solide  et  oxiuie  liquide. 

La  menthone  droite,  comme  la  menthone  gauche,  éprouve  une 
inversion  partielle  sous  rintluence  de  raeido  sulfiiri({ue  étendu,  de 
l'acide  chlorhydriquc,  de  Tacidc  acétique,  ainsi  que  sou>  celle  des 
alc^ilis.  L'eau,  la  chaleur  seule  ou  mémo  le  temps  produisent  un 
effet  analogue,  mais  moins  prononcé.  11  en  résnlle  dans  tous  les 
cas  «les  mélanges  des  deux  menlhones,  inélany:cs  ipie  l'on  peut 
séparer  par  leurs  oximes. 

Les  menthonoxhnts  ainsi  que  le  menthol  n'éprouvent  pas  d'in- 
terversion. 

Comparaison  kmre  les  menthones  et  le  camphre.  Le  camphre 
droit  i.[a]  = — 4 4', 22)  comme  le  camphre  gauche  iniùme  déviation, 
mais  à  gauche)  ne  subissent  aucune  modificalion  de  leur  pouvoir 
rotatoire  dans  les  conditions  (jui  intervertissent  les  menlhones. 
L'o-rii22f  du  camphre  droit  0*^^11  ^^^AzOlI  cristallise  dans  la  ligroïne 
en  prismes  durs  et  brillants,  groupés  en  mamelons,  fusibles 
à  llô*.  Elle  est  7(iro//77-e/  [a]^=  — 41'>,38.  Son  chlorhydrate  est 
une  poudre  blanche,  fusible  à  iOâ*»  avec  déj^a^ement  de  gaz  ; 
[aj  = — 430,98.  L*o-\'i7w6»r/Mca/7i/)/ire[///;/c7ie,fusibleaussià  115' estau 

contraire  dextrogyre  ;  [a]  =  -{-  41'>,38  ;   pour   sou  chlorhydrate, 
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[aj  =-|-42°,52.  Ces  oximes  ont  même  forme  cristalline  (] 
clinorliombiques),  mais  nvec  des  hémiëilries  inverses.  LesdonniM 
cristallographiques  sont  consigni^es  dans  le  mémoire. 

L'auteur  termine  par  des  considérations  théoriques  qui  ne  san- 
raienl  être  résumées  ici.  Nous  nous  bornerons  à  reproduire  iM 
formules  qui  rendent  compte  de  la  constitution  des  deux  menthonet 
et  des  deux  camphres  : 

H      CIV  H      CîHi 

\/  \/  C^H''  CîH' 

>/  \h5       ip/\hï       h3/;Nhî        h.'^i^h» 


H3      H 


HeDttiDBC  (autbe.     Mcnllione  droîle.     Campbre  (anchs.        Camphre  droiu 
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Sur  le  doaaice  de  l*»eide  sniruriqae    en  préaene*  ' 
du  fert  P.  JAXKAtie-n  et  TH.  «V.  RICHARDS  {Joaru.  i 
prakt.  Ch.  (â),  t.  8S,  p.  321  à  3:M).  —  La  précipitation  de  l'acida  , 
sulfurique  en  présence  d'un  sel  ferreux  ou  d'un  sel  ferrique  fournit 
un  sulfate  de  baryum  qui  renferme  toujours  une  certaine  quantité   i 
de  fer  ;  néanmoins,  malgré  celle  teneur  en  fer,  le  poids  du  préci- 
pité une   fois  calciné,  est  loujours  trop  faible.  La  raison  de    c« 
fait  est,  d'après  les  auteurs,  i\ve  la  précipitation  de  l'acide  sulfu- 
rique en  présence  du  fer  fournit  un  sulfate  liydraté  ferrico-bary- 
tique,  qui  se  décompose  par  la  calciualion  en  sulfate  de  baryte, 
oxyde  de  fer  et  acide  sulfurique. 

Il  résulte  de  lii  qu'on  ne  peut  obtenir  un  dosaf^e  exact  de  l'acide  > 
sulfurique  en  présence  du  fer  par  simple  précipitation  :  il  faut  aa  '3 
préalable  éliminer  le  fer  par  une  fusion  au  carbonate  de  sodium  on  yi 
de  potassium  dans  un  creuset  de  plntinc,  reprendre  la  masse  pW  ^ 
l'eau  et  doser  l'acide  sulfurique  dans  la  liqueur  tillrée.  L'ébmias'  i 
tion  du  fer  par  l'ammoniaque  ne  donne  pas  un  bon  résultat;  le  pri*  ] 
cipité  entraîne  une  certaine  quantité  d'acide  sulfurique  à  l'état  de  î 
sulfate  basique.  .') 

Dans  le  cas  parlicuher  d'une  analyse  de  pyrite,  on  devra  esi*  - 
ployer  la  méthode  de  Fresenius,  o'esUà-dire  effectuer  une  fosion  ; 
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avec  un  mélange  de  nitrate  de  potasse  et  de  carbonate  de  soude. 
Si  Ton  veut  en  outre  doser  le  fer,  ii  fau'Ira,  avant  de  précipiter  le 
métal,  éliminer  par  Thydroj^ùne  sulfuré  une  petite  (juantité  de 
platine  provenant  de  Tattaque  du  creuset.  ad.  p. 

Bmr  le  dosage  dlu  pli«spli«re  dlans  les  pli«spliiire« 

«*éteiiftf  IV-.  HJCHPEIi  (D.  ch.  G.,  t.  ««,  p.  2478).  —  Lors> 
qu*on  analyse  un  phosphure  d'étain  en  attaquant  ce  corps  par  Teau 
régale,  précipitant  par  Tacide  sulfhydrique,  et  dosant  l'acide  phos- 
phorique  dans  la  liqueur  filtrée,  on  rencontre  une  notable  cause 
d'erreur,  provenant  de  ce  que  le  sulfate  stannique  )ii*écipité  entraine 
du  phosphate  stannique  peu  soluble  dans  les  aci'ies,  en  sorte  (jue 
finalement  une  partie  du  phosphore  est  comptée  comme  étain.  On 
évite  cet  inconvénient  en  changeant  le  mo<le  d'attaque.  Le  phos- 
phure est  chauflé  dans  un  courant  de  chlore  sec  ;  il  se  fait  des  chlo- 
rures stannique  et  phosphori(jue,  qu'on  reçoit  dans  10  centimètres 
cubes  d*aci(1e  nitrique  concentré.  On  lave  les  apj)areils  avec  un 
mèlangede  1  partie  d'acide  nitrique  concentré  pour  2  parties  d'eau  : 
aucune  lrav;o  tl'acide  stannique  ne  se  {)récipite.  On  ajoute  alors  du 
molvhda;e'.i'ainnioiiiiini  et  on  S(»pare  comjjlèUMncnl  l'acich*  pliospho- 
riq'je.  Aveo  des  liqueurs  plus  étrrulues,  il  y  aurait  «mi 'l(q»ùl  partiel 
d'ac  lie  >tannique.   Par  exemple,  av  «c  raiioiemu'  mrlhode,   on  a 
ln)uvt?  sur  un  pro'lnit  0,00  etO,lji  OO  de  phosphore,  taudis  (jue  la 
nouvelle  inélhod»'  a  donné  respectivement,  pour  le  même  corps,  les 
chiffres  1,7  et  l,()  0  0.  i..  n. 

f#ar    le  donaice    Piiieriroroloriiiic^trîiliK'  du    fer  |ou 
de  l'aeide  milfocyaniiiueis  «•  KRt  ?<^  (  t  II.  :?IORAII T 

\D.  rh.  G.,  t.  «t,  p.   -2n:>i).    —  A  roccasion    du  dosaire  de   très 
petites  q'ianlilé.>  »le  iVr  n^teuues  [.ar  de-  la  ;_rhh*ini'  pii''.-ipilé«',  1"S 
auteurs  ont  ehurohé  à  opérer  suivant  la  nn'tliode  sjn-otreroloiiuK'^- 
îriqut\  en  mesurant  l'intensité  dt^  ral)S()rj»li-ui  (^xerce  sur  le  sull'o- 
cyanale  ftM-rique.   lis  ont  été   frappés  de  ee   fait  déjà  signalé  j»ar 
M.  de  Vierordt  dJio  Anwvndinnj  des  Sitfctnilnpjh-i/ntrs,  p.  li(>, 
Tùbin;:en,  iSTrJ),  qu(^  le  rap^iorl  d'al)sori»li(>u  des  soluLious  renfer- 
mant -lu  sulfoeyanate  ferriipie  n'est  pas  constant  connue  cela  devrait 
être- 1 1,  mais  que  l'absorption  est  maxima  !ors(iue  le  sel  ferricpie  oi 
le  sulloeyanale  alcalin  réa|;isseut  en  pi-oportious  é(iuivalenles.  Les 
an/eurs  ont  repris  la  détermination  du  rapport  d'ahsurption  du  sul- 

1    Voir  pour  les  jj^ûiicralilés  sur   la   sp-olrocoloriiii'lii-',  un  t'xtrail  .jn.'  nous 
ivun^  publié  dans  le  Uulhtin  (3j,  l.  «,  p.  774.  uV.  t/e  ii  Ii.) 
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focyanate  feirique  et  onl  étudié  dans  la  région  1  =  589-583  les 
spectres  fournis  par  des  solutions  résultant  du  mélange  du  chlo- 
rure feirique  ou  do  l'alun  de  fur  ammoniacal  (1  mol.)  avec  des 
quantitt^s  croissantes  (3  à  2i  mut.}  de  sulfocyanates  iiotassique  ou  '. 
aniir.orii[UO.  I.ps  tableaux  des  oUservations  montrent  que  le  coefll- 
cient  d'extinction  s'ùlùve  graduellement,  en  même  temps  que 
l'excès  de  sulfocyanate  alcalin  augmente.  Les  auteurs  ont  été  par 
cette  voie  conduits  à  la  découveite  d'un  sulfocyaiiala  polassho- 
terrique.  (Voyez  D.  ch.  G.,  t..»».  p.  2061.)  De  i>lus,  ce  sel  double 
étant  décomposé  par  l'eau,  la  dilulion  des  liqui'urs  introduit  des  ' 
perturbations  nouvelles.  On  ne  peut  donc  l'ecomiiiandcr  la  méthoda 
colorimûtriqiie  pom'  le  dosage  du  l'er  à  l'état  de  sulfuuyanata  fei^ 
rique.  L.  B. 

Inlln«nc«  de  l'«cét»te    d'nmmonlum    aar  la   re>    ,' 
eherchc  dea  uKritea  par  la  méthade  de  P.  Clpi«as| 

C  1VVRSTER  [£>.  ch.  G.,  t.   ««,  p.  190'J).  —  A  l'occasiou  dtt 
recherdies  sur  la  présence  dans  la  salive  de  l'eau  oxygénée,  de 
l'ammoniaque  et  de  l'acide  azoteux,  l'autour  s'est  a:=suré  de  ce  fait 
que  la  réaction  des  ii/.olites  sur  les  papiers  réaclil'tî  de  Griess  (pa- 
pier jaune  à  la  métaphénylôiie-diainiiie;  papier  rouleau  sulfanilata 
d'a-Daphtylamirie)  gagne  beaucoup  en  sensibilité  lorsqu'on  ajoute  i 
la  substance  un  peu  d'acétate  d'ammonium.  On  peut  donc  l'ecom-    '. 
mander  l'addition  de  ce  réactif  lorsqu'on  reclierciie  les  ni  tri  tes,  par    : 
exemple  dans  les  eaux  au  moyen  de  la  méthode  de  MM.  Preusse  et   .; 
Tiemann  {Bull.,  t.  SI,  p.  &).  l.  b.  \ 

CMiplolde  In  naphtylaniine  «omme  réactif  de  l'eav    ' 
•^jminé^  en  préacnee  du  ael  marini  C  WVRBTEB 

{D.  ch.  G.,  t.  »•,  p.  1910),  —  A  la  suite  de  ncherches  sur  le  pot»- 
voir  oxydant  de  la  salive,  i'aulcur  a  reconnu  que  l'eau  oxygânée  - 
parfaitement  pure,  en  solution  très  diluée,  additionnée  d'ùD  peu 
d'acide  acétique,  ne  réagit  pas  même  au  bout  de  plusieurs  ei^ 
■naines  sur  l'a-naplitylamine.  Mais  si  l'on  ajoute  un  peu  de  sel 
marin,  la  coloration  ronge  écarLitc  se  produit  de  suite.  L'osyda- 
tion  va  même  plus  loin;  au  bout  de  quelques  heures,  il  se  dépose 
des  nocons  indigo  de  naphtaméine.  l.  b. 

L«  G^nùi:  a.  HisaoN. 
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EXTRAIT  OES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


8SANCB  OU  24  ^AliVISR  1890. 

Présidence  de  M.  Grimaux. 

M.  E.  Grimaux,  élu  président,  adresse  ses  remerciements  à  la 
Société. 

Sont  nommés  membres  : 

MM.  A.  BONNAL,  A.  LlDOFF,  L.  BOUGHBZ. 

Sont  proposés  comme  membres  : 

M.  L.  Etaix,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon, 
IS,  quai  des  Brotteaux,  à  Lyon,  présenté  par  MM.  Barbier  et 
Roux. 

M.  le  D'  Beruoz,  pharmacien,  rue  de  la  Vrillière,  présenté  par 
MM.  Friedbl  et  Bbhal. 

M.  SoisBAULT,  pharmacien  de  1**  classe,  à.  Lannion  (Côtes-du- 
Nord),  présenté  par  MM.  Friedel  et  Béhal. 

M.  Amat,  professeur  au  lycée  Michelet,  88,  rue  d*Assas,  présenté 
par  MM.  Leydié  et  Joly. 

M.  Pbchar,  agrégé,  préparateur  à  TÉcole  normale,  45,  rued'Uim, 
présenté  par  MM.  Joly  et  Leydié, 

M.  VÉzEs,  agrégé,  préparateur  à  l'École  normale,  45,  rue  d'Ulm, 
présenté  par  MM.  Joly  et  Leydié. 

M.  Perpérot,  chef  des  travaux  chimiques  à  l'Université,  à  Lis- 
bonne, présenté  par  MM.  Sghutzenbergbr  et  Hanriot. 

M.  Ernest  Sghlumbergbr,  chimiste  manufacturier,  présenté  par 
MM.  Sghutzenbergbr  et  Hanriot. 

M.  P.  BuisLNE,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lille, 
présenté  par  MM.  Wilm  et  HAifRiOT, 

M.  BÉHAL  communique,  au  nom  de  M.  Auger  et  au  sien,  les  ré- 
sultats obtenus  par  l'action  du  chlorure  d*éthyhnalonyIe  sur  Téthyl- 
benzine  en  présence  de  chlorure  d'aluminium.  Il  se  forme  dans 
troisiémb  sér.,  t.  III,  1890.  —  soc.  ghim.  11 
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cette  réaction  60  0/0  du  reiidemeDt  théorique  en  diéthylbenziaa,  et 

une  diacétone  fusible  à  SS^O*,  l'élhyldiéthyldibenzoytméltxne. 
Cette  diacétone  se  dédouble  par  la  poUsee  en  acide  p.-élhylbfln- 
zoT'{ue  et  eu  élh)'I[ihénylpropylcétoQe  bouillant  à  lâO'  bous  20  mil- 
limètres de  pression.  Il  se  forme  encore  dans  cette  réaction  des 
corps  désignés  sous  le  nom  d'acides  à  sels  rouges,  dont  les  au- 
teurs poursuivent  la  constitution. 

M.  Tasrët,  au  nom  de  M.  Maquesse  et  au  sien,  expose  les  pro- 
priétés des  inosiles  dcxtrogyre  et  de  lévo^yre,  la  première  pr^ 
parée  avec  la  pinite  par  M.  Maquenne,  la  deuxième  par  lui,  au 
moyen  de  la  québrachite. 

En  mi'lanl  des  solutions  de  ces  inosites  actives,  ils  ont  obtenu 
une  inosite  inaclive,  ou  racémo-inosile,  dont  les  propiiétés  sont 
tout  à  fait  diUérentes  de  celles  de  ses  générateurs.  On  a  là  uns 
isomérie  analogue  à  celle  des  acides  tavtriquDs,  droit,  gauche, 
racémique  et  inaclif.  Dans  ce  cas,  l'inosite  ordinaire  deviendrait 
l'inosile  inactive  par  nature.  Les  auteurs  se  proposent  de  eooti- 
nuer  leur»  recherches  sur  cette  question. 

M.  A.  Gactier  présente,  de  la  pari  de  M.  Douueh,  un  travail  sur 
les  pouvoirs  réfringents  moléculaires  des  sels  en  solution.  L'auteur  . 
appelle  pouvoir  réfringent  moléculaire  le  produit  liP,^  du  pouvoir 
réfringent  spécifique  du  sel  en  solution  u  (par  rapport  à  l'eau)  par 
le  poids  moléculaire  de  ce  sel  P^,. 

Il  résulte  de  ses  oljservatious,  exécutées  aujourd'hui  sur  98  sub- 
stances.qiie  le  produit  <>P^  est  constant  pour  les  sels,  quelle  que 
soit  lu  nature  de  leurs  acides  ou  de  leurs  bases,  à  la  seule  condi- 
tion que  le  nombre  de  valences  de  l'élément  métallique  soil  lui- 
même  constant.  Ainsi  les  chlorures  M'CI  ont  le  produit  itP|^=21,5 
en  moyenne;  les  azotates  M'AzO*;iP,,^=21,7;  les  chlorates =21,0. 
Au  contraire,  les  chlorures  bivalents  M"C1*  ont  (iP^^42,8  en 
moyenne;  les  sulfates  M"SO*  =  47,5;  les  carbonates W'CO'^41,2; 
les  phosphales  PO*HM'=-i2,3. 

Le  pouvoir  réfringent  moléculaiie  des  sels  dépend  du  nombre 
de  valences  apportées  par  l'élément  métallique  el  s'accroil  poor 
chaque  viilence  do  20,7  environ. 

Les  sels  doubles  ont  un  pouvoir  réfringent  moléculaire  qui  est 
la  somme  de  ceux  des  sels  simples  qui  entrent  dans  leur  consti- 
tution. 

Ces  lois  conduisent  M.  Doumer  à  la  notion  nouvelle  de  masses 
optiquement  équivalentes  qu'il  se  propose  de  développer  ultérieu- 
rement. 


i 
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U.  \.  Gautier  ajoute  que  ces  résultats  lui  avaient  été  e 

par  l'auteur  au  commencement  de  Juillet  18^d,«t  qi^l'amt 
engagé  à  appliquer  ses  intéressantes  observât  i<3iia  1  la  déter- 
de  la  valemiâ  du  cérium  et  des  métaux  den  lems  ruas. 
Celle  nouvelle  portée  du  travail  de  M.  Doumerlui  a  ûùt  retarder  Ja 
pDbtication  d'études  qui  l'occupent  depuis  plusieiir*  iiméea  al 
i|u'il  publie,  ([uoique  incomplètes  encore  à  quelques  és*>'^i  POur 
en  ganter  la  propriété,  M.  B.Walter  venant  dedonnarauxil 
rfc  Wiedemann  nne  noie  sur  le  même  sujet,  mais  oh  T 
examiné  que  huit  sels,  nombre  insuffisant  pour  établir  e 
liser  des  lois. 

M.  Ldidet  a  observé  qu'une  solution  de  raflinosd  absorbe  une 
quantité  <le  oban  d'&ataot  plus  grande  qae  la  eolaUoa  eat  pins 
concentrée.  Celte  quantité  est  inférieure  d'un  tii^rs  eaviron  à  aille 
qoi  serait  absorbée  par  uns  solution  de  eacclmiose  de  mâme  ooo- 
jjartralitiJi.  Le  rafOuosate  de  daiux  est  moins  solulile  que  la  «lorate 
ix,  et  on  peut,  soit  en  précipitant  par  une  quantité  d'aloeol 
une  mélasse  de  suoietsrïc  saturée  de  cfaaiix,  sott  flo  traitant 
quantité  de  chaux  limitée  une  mr'lasse  arlditioonée  d'alcool, 
on  produit  sucré  plu9  riche  en  rafîlnosa  qoe  le  produit 
et,  ea  répétmt  iplusieurs  fois  l'apératioB,  parrenir  peut- 
4toa  A  extraire  4a  la  mélasse  le  latHnase  qa'elle  «mitianL 

m.  Lebel  et  WavER  ont  tenté  de  déterminer  las  formes  crislal- 
Gnes  du  bromure  de  carbone  qui  est  un  octaèdre  orthorhomblquo 
trèsToisindacube.  La  bissectrice  aiguë  des  axes  optiques  coïncide 
ivec  la  ligne  des  sommets  aigus.  Les  auteurs  ont  aussi  pu  obser- 
TOT  les  anneaux  dans  lebromoforme  qui  esta  un  seul  axe  optique. 
Cette  étude  a  été  entreprise  dans  l'intention  de  déterminer  jus- 
qu'à quel  point  l'hypothèse  du  tétraèdre  régulier,  servant  de  base 
m  démonstrations  de  M.  V.  t'Hoff  se  vérifie  dons  tes  formes 
(riataUines. 

H.FniEDEL  présente,  de  la  part  de  M.  Istrati,  un  certain  nombre 
dénotes  provenant  du  laboratoire  de  Bucharest. 

M.  Istrah,  dans  l'action  de  l'acide  azotique  fumant  sur  la  ben- 
àwperchlorée,  a  obtenu  de  la  quinone  perchlorée.  Il  a  constaté 
Il  traosrormaticn  de  la  benzine  paradichlorée  en  son  isomère  meta 
pv  l'aotion  du  peroxyde  de  plomb. 
H.  Pinitcou  propose  d'effectuer  les  chlorurationsdes  corps  aro- 
utiques  par  l'action  du  chlore  en  présence  de  chlorure  d'étain. 
Uf.  EonsAifO  et  Buvishteaho  -décrivent  des  acides  aromatî- 
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qoes  non  saturas  obtenus  par  l'action  àea  cblorares  d'i 
Îm  aldéh^es. 

H.  GiORiiisGo,  Caisaot  réagir  l'acùla  BaUtairl^BB  par  la  pbW' 
tribromé,  a  obtenu  des  produite  debromiinition  du  ^ténol  |ta^ 
avance,  ainsi  qu'une  francéine. 

H.  Verubuil  présente,  de  la  part  da  M.  Taumi 
destiné  à  prendre  les  points  de  Aision  dea  corps  gras,  st  dfai 
quelques  résultats  obtenus  à  l'aide  de  oet  appûsïl  sur  les 
de  fusion  des  mêlants  de  corps  gras. 
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H*  a.  —  MeAoMhM  »mr  Im  mwaÊmt»  |  par  ■.  S.  PAnn. 

Noua  avons  indiqué  {Bail,,  t.  4*,  p.  678)  la  manière  de  prff^ 
rer  les  cyanures  doubles  de  sulûnes  et  d'argent  ;  ooUa  avons  ûà 
obtenu  quatre  de  ces  composés. 

I.  (CH*)3SCAz.AeCAz.  —  Il  se  présente  bous  la  forma  d'ai)^ 
blanches,  non  déliquescentes  ;  lorsqu'd  est  obtenu  par  évaporali^ 
il  est  formé  de  petits  cubes  ;  il  est  soluble  dans  l'eau,  qui  le  déeoa 
pose  en  faible  partie,  très  soluble  dans  l'alcool  sans  dëcomposilici 
insoluble  dans  l'élher.  Il  fond  à  145-1'I6'>  sans  décomposition  mi* 
il  s'altère  bientôt  si  l'on  dépasse  celle  température.  La  solulid 
aqueuse  du  sel,  distillée  avec  un  léger  excès  de  cyanure  de  po- 
tassium, a  dégagé  de  l'ammoniaque  cl  du  sulfure  da  méthyle. 

Première  analyse. 

Matière 0, 3&I8 

CO» o,3soe 

H'0 0,1284 

Théorie  poar 
(CH»)»SCAï.AfCAl 

d'où        CO/0 Î4.6B  86.31 

HO/0 4.02  S.-Ï8 

Deuxième  analyse. 

MaliÈro 0, 2686 

ArCI 0,161 


I 
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n.  {OH>)*SCAxL. AgGAz.  —  Il  Sf»  préseate  sous  la  forme  d'une 
BMd  eristallme  déliquescente  ;  ou  peut  cependant  Tobtenir  sous 
tans  de  longues  aiguilles  en  soumettant  à  une  évaporation  rapide 
M  wlution  alcoolique  fortement  élhdrëe.  Ses  propriétés  sont  les 
■ines  que  celles  du  corps  précédent  ;  il  se  dissout  dans  Talcool 
flo  (butes  proportions.  Le  point  de  fusion  est  tS-20*. 

Première  analyse. 

Matière 0,2H64 

00> 0,S5W 

IPO 0,1526 

Théorie  pour 
(Gm";«SCAi.ikcCilz. 

M      GO/0 38.83  84.44 

HO/0 6.91  5.38 

Deaxième  analyse  (dosage  da  cyanogène). 


.    • 


0,«33 

àgCAi 0,W3 

Théorie  poor 
(C«H*)»SCAx.AgCAi. 

soi!       CAzO/0 18.54  18.63 

m.  I  ^piui!  i  SGAz. AgCAz.  —  Masse  cristalline  fort  déliques- 
cente, soluble  dans  l'alcool  ;  le  point  de  fusion  est  78-79''. 

Première  analyse. 

Matière 0 ,  2238 

C02 0/230â 

1120 0,091 

Calculé. 

d'où       G  0/0 28.04  28.68 

HO/0 4.51  4.38 

Deuxième  analyse. 

Matière 0,2644 

C02 0,2734 

H20 0, 1096 

doà      G  0/0 28.23 

H  0/0 4.65 

IV.  1  ^Q^*-*  I  SCAz. AgCAz.  —  Ce  composé  est  des  plus  déli- 
quescents et  des  plus  difficiles  à  obtenir  ;  il  fond  à  45-16''. 
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Première  aaaljse. 

Matière 0,4i» 

CO» 0,5706 

WO 0,2»44 

CiIcnU. 

d'où        G  0/0 «  .83  SI  .«9 

HO/0 6. 02  4.90 

Deuxième  analyse. 

Matière 0,2684 

GO* 0.5706 

HîO 0,li34 

d'où        C  0/0 31 .37 

HO/0 5.i0 

On  voit  donc  que  ces  quatre  cyanures  doubles  sont  susceptibles 
do  cristallist^r  ;  ils  sont  fort  déliquescents,  ssnf  le  composé  trimé- 
Ihylique,  et  ils  le  sont  d'autant  plus  que  le  radical  éthyle  y  entre 
en  plus  forte  proportion  ;  il  en  est  de  môme  pour  les  points  de 
fusion,  qui  vont  en  diminuant  à  mesure  que  la  proporlion  du  radi- 
cal mélhyle  diminue  égraiemont. 

V.  (CH'*)*SCAz.  —  Après  avoir  obtenu  les  cyanures  doubles  de 
sulHnes  et  d'argent,  nous  avons  cherché  s'ils  pouvaient  servir  à  la 
préparation  de»  cyanures  de  sulHnes  eux-mêmes.  Pour  cela,  deox 
moyens  ont  été  employés  :  le  cyanure  de  potassium  et  l'hydrogène 
sulTuré. 

i"  Emploi  du  cyenure  de  potassium.  — On  a  opéré  comme  pour 
les  carbylamines  \  le  cyanure  double,  dissous  dans  l'eau,  a  été 
addilionné  d'une  solution  concentrée  de  cyanure  de  potassium,  et 
le  liquide  soumis  à  la  distillation.  Dans  le  cas  de  la  triméthylsul- 
flne,  il  s'est  formé  de  l'ammoniaque  et  du  sulfure  de  mélhyle  ;  le 
cyanure  de  IriméthylsuIOne  n'est  donc  pas  un  composé  volatil,  et 
nous  avons  cherché  à  l'isoler  par  les  dissolvants,  après  traitement 
au  cyanure  de  potassium,  ce  qui  ne  nous  a  donné  aucun  résultat. 

2"  Emploi  de  riiydvogi'-ne  sulfure.  —  En  solution  alcoolique, 
l'argent  du  cyanure  double  n'est  pas  précipité  entièrement  ;  en  so- 
lution aqueuse,  la  précipitation  est  complète,  mais  il  se  forme  en 
même  temps  un  sult'ocyanure  de  suUlne  et  du  carbonate  pendant 
l'évaporalion. 

S°  Action  de  Taeétonilrile.  —  Nous  avons  alors  cherché  à  ob- 
tenir directement  les  cyanures  de  sulflnes,  comme  Les  iodures,  en 
traitant  les  suirurea  d'é'thyle  et  de  méthyle  par  les  étbera  cyauby- 
driques.  On  a  chaufCé  en  tubes  scellés  un  mélange  de  sulfura  à»  ■ 
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méthyle  et  d'aoétonitrile  (dans  la  proportion  d'une  molécule  de 
l*ua  pour  une  molécule  de  l'autre)  ;  la  température  a  été  maintenue 
pendant  plusieurs  heures  àlâO^  ;  il  n*y  avait  aucune  pi^ession  dans 
les  tubes  i  leur  ouverture,  et  en  soumettant  le  liquide  à  la  distilla- 
tion fractionnée,  on  a  pu  séparer  assez  facilement  deux  produits, 
l'un  passant  facilement  aux  environs  de  Ib""  (acétonitrile),  Tautre 
max  environs  de  40^  (sulfure  de  méthyle)  ;  il  n'y  avait  aucune  trace 
de  cyanure. 

Même  résultat  avec  le  sulfure  d*éthyle. 

4"  Action  des  carbyhnnnes.  —  En  remplaçant  Tacétonitrile  par 
la  méthy icarbylamine,  les  résultats  furent  les  mêmes  ;  il  ne  se  forma 
également  aucune  trace  de  cyanure  ;  il  n'y  a  donc  pas  d'union  di- 
recte des  sulfures  alcoohques  et  des  carbylamines,  ce  qui  n*a  rien 
d'étonnant;  on  sait,  en  effet,  qu'on  n'a  pu  d'aucune  façon  combi- 
ner directement  l'ammoniaque  avec  les  sulfures,  et  que  les  car- 
bylamines  présentent  dans  leurs  réactions  les  plus  grandes  res- 
semblances avec  Tammoniaque. 

Ces  àiOèrents  moyens  ayant  échoué,  il  ne  nous  restait  plus,  pour 
obtenir  les  cyanures  de  sulfines,  qu'une  seule  ressource,  c'était 
de  faire  agir  directement  Faciale  cyanhydriiîue  sur  les  oxydes  de 
sul/înes  ;  ce  moyen  nous  a  réussi.  Voici  comment  on  a  opéré  :  on 
a  préparé  Tiodure  de  trjméthylsulfnie,  puis  on  a  lait  a;.'ir  dessus 
l'oxyde  d'firprent  humide  en  quantité  sullisante  pour  le  transformer 
complètement  en  oxyde  (C1I-^)'*S.0II;  cela  fait,  la  solution  arpiense 
de  l'oxyde  a  été  évaporée  à  consistance  sirui)euse,  re|)rise  par 
l'alcool  à  IKr,  filtrée  et  traitée  par  une  solution  acjueuse  concentrée 
d'aciile  cyanhydrique  en  lé*çer  excès  ;  le  produit  fut  soumis  à  l'éva- 
poralion  dans  le  vide  en  présence  d'acide  sulfuriquc»  et  se  prit  eu  une 
masse  cri>lRlline,  ([ui  fut  redissoute  dans  Talcool  à  'Jô'  et  n^préci- 
pilée  p^r  l'élher  à  05",  jmis  soumise  de  nouveau  à  l'évaporation 
dans  le  vide  sec.  Les  cristaux  obtenus  sont  de  i)etits  cubes  inco- 
lores, déliquescents,  solubles  dans  Teau,  l'alcool,  insolubles  dans 
rélher,  perlant  leur  acide  cyanhydrique  sous  lintluence  des  acides 
étendus,  en  se  transformant  en  sels  correspondants,  se  combinant 
au  cyanure  d'argent  pour  donner  les  cyanures  doubles  (pie  nous 
avons  décrits,  et  à  l'iodure  d'argent  pour  donner  le  composé 
<CH'*i-*SCAz.AgI,  corps  solublc  Jouissant  des  propriétés  physiques 
des  cyanures  doubles.  Dans  ce  mode  de  préparation,  il  ne  se  forme 
pas  de  sulfocyanure,  mais  le  produit  contient  un  pende  carbonate, 
dont  la  formation  est  diftlcile  à  éviter. 

Ce  cyanure  est  un  véritable  sel  ;  si  on  chauffe  sa  solution  atpieuso 
à  leO"  avec  de  la  potasse,  il  est  décomposé,  et  le  sulfure  de  mé- 
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thyle  est  régénéré,  tandis  qu'il  se  fonne  en  inAnie  tempe  de  b  mA- 
thylamine. 

Les  cyanures  des  autres  sulfines  peuvent  s'obtenir  de  la  manie 
façon,  mais  on  ne  les  obtient  purs  qu'avec  les  plus  grandes  dî^ 
Acuités . 

VI.  (CH»)»S.ZnBr*.  —Nous  avons  indiqué  (Bu//.,  t.  »•,  p.  20!) 
l'action  du  zinc  métallique  sur  le  bromure  de  sulfure  méthyliqutt 
(CH')*S8i*  ;  20  grammes  de  ce  bromure,  en  solution  dans  l'alciM)! 
absolu,  ont  dissous  5*%95  de  zinc,  c'est-à-dire  la  quantité  néces- 
saire pour  saturer  le  brome  du  composé  (celle-ci  étant  5<',85).  Le 
produit  se  présentait  alors  sous  la  fonne  d'une  solution  incolore,' 
neutre  au  tournesol,  ne  décomposant  pas  les  carbonates,  et  qui  ■ 
été  soumise  à  l'évaporation  dans  le  vide  en  présence  d'acide  sul-. 
fiirique  ;  ce  liquide  est  devenu  fort  visqueux,  et  ce  n'est  qu'au  bOBt' 
d'un  temps  fort  long  qu'on  a  pu  y  voir  se  former  quelques  cris-^' 
taux.  Nous  y  avons  dosé  le  zinc  et  le  brome  : 

I.  n.  m. 

Matière 0,623  0,569  0,6091 

CilcnK  pour 
(CH=)'S.ZiiBr«. 

Dr 0,852    soit  56.00  "/o  65.74% 

l!r 0.3207  56.36 

ZiiS ...    0, 178  23.38  22.64 

Le  brome  et  le  zinc  sont  donc  en  léger  excès  dans  le  composé) 
ce  que  nous  attribuons  à  une  légère  volatilisation  du  sulfure  de 
méthyle  pendant  les  opérations. 

Ce  corps  est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool,  insoluble  dans  l'élber; 
la  solution  aqueuse  a  une  réaction  acide  et  décompose  les  carbo- 
nates ;  par  la  cha1i;ur,  il  devient  rapidement  fluide  ;  si  l'on  chauffe 
davantage,  il  y  a  décomposition  ;  le  produit  noircit,  il  se  dégage  du 
sulfure  de  méthyie,  un  liquide  d'odeur  infecte,  et  le  liquide  distillé, 
traité  par  k'  nitrate  d'argent,  donne  un  précipité  de  bromure  d'aiv 
gent  ;  le  résidu  de  la  distillation  est  formé  d'un  mélange  de  bro- 
mure de  zinc  et  de  cbarbon.  Maintenu  quelque  temps  dans  le  vide 
à  100°,  il  ne  s'est  pas  altéré. 

Par  addition  de  chlorure  mercurique  à  sa  solution  aqueuse,  il  se 
forme  un  précipité  blanc  auquel  le  dosage  du  mercure  assigne  la 
formule  (GHa)sSHg<g[. 

Ces  différentes  réactions  montrent  bien  l'existence  d'une  combi- 
naison du  bromure  de  zinc  avec  le  sulfure  de  méthyle;  dans  ce 
bromure  double,  le  zinc  se  comporte  comme  dans  les  sels  de  zinc 
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oïdinriras^  il  précipite  par  H^S.  en  présence  d'acétate  de  soude  ; 
il  doonep  par  la  potaaae,  la  soude  et  rammoniaque,  des  précipités 
aohdUaa  dans  un  excès  du  léaotif,  et  pfécipile  en  jaune*rougefttre 
par  le  toroeyanure  ;  quant  an  anirure  de  méthyle,  il  se  trouve  mis 
en  liberté  i  mesure  de  la  précipitation  du  zinc. 

AeiioB  de  Faeétële  d'argeot  ei  de  fétbyhte  de  sodium  8^r  les 
■■Jfnnr  —  En  traitant  l'iodure  de  trimélhylsulflne  par  Tacétate 
dtegani,  noua  avons  obtenu  de  l'iodure  d'argent,  qui  a  été  séparé 
par  flttritîoDy  et  de  l'acétate  de  triméthylsulflne.  Nous  avons  cher- 
ché de  même,  le  sulAire  de  mélbyle  se  comportant  vis-à-vis  du 
broaM  oomme  l'éthylène,  quelle  serait  l'action  de  l'acétate  d'ar- 
gent aur  le  bromure  de  sulfure  méthylique  (CH^)*SBr*.  Les  corps 
OBt  été  mélangés  dans  l'alcool  à  95%  puis  chauflite  en  tubes  scellés 
à  100*  pendant  plusieurs  heures;  la  décomposition  a  été  com- 
plète,  mus  on  n*a  pu  retirer  du  produit  qu'un  peu  de  sulfure  de 
■éfhyle,  du  bromure  et  de  l'acétate  de  triméthylsulflne. 

Hona  «Tons  également  étudié  l'action  de  l'élhylate  de  sodium 
•or  laa  iodnres  de  triméthylsulfine  et  de  triéthylsulflne  ;  ces  io* 
darea,  adffitionnés  d'éthylate,  ont  été  chauffés  en  tubes  scellés 
à  100* pendant  douze  heures;  le  liquide  s*est  légèrement  coloré; 
à  l*onveHure  des  tubes,  il  s'est  dégagé  un  peu  de  gaz  à  odeur 
siiiforée,  puis  le  liquide  a  été  soumis  à  la  distillation  ;  le  résidu  de 
la  distillation  était  de  Tiodure  de  sodium,  et  le  produit  distillé, 
précipité  par  Teau,  lavé  et  séché,  puis  distillé  de  nouveau,  a  été 
reconnu  pour  du  sulfure  de  méthyle  ou  du  sulfure  d'éthyle,  sui- 
vant la  sulfine  employée.  Ainsi  Taction  de  Téthylate  de  sodium 
montre  que,  dans  Tunion  des  éthers  simples  et  des  sulfures  alcoo- 
liques, les  radicaux  reliés  par  le  soufre  se  séparent  assez  facile- 
ment, le  sulfure  alcoolique  étant  régénéré  et  Télher  simple  se 
comportant  comme  s'il  eût  été  primitivement  seul  ;  c'est,  du  reste, 
ce  que  va  nous  montrer  encore  mieux  Faction  de  Fammoniaque. 

Action  de  T ammouiaque  sur  les  sulfines,  —  Nous  avons  montré 
(fin//.,  t.  Ml,  p.  201)  que  lorsqu'on  traile  le  bromure  de  sulfure 
méthylique  (CH^j'SBr*  par  un  excès  d'ammoniaque  aqueuse  et 
qu'on  fait  évaporer  dans  le  vide  en  présence  d*acide  sulfurlque,  on 
oblient,  comme  résidu  du  bromure  d'ammonium,  l'oxysulfure 
(CH»)«SO,  qui  s'était  formé  en  même  temps,  se  volatilisant  dans 
ces  conditions.  Si,  au  lieu  de  faire  évaporer  la  solution  ammonia- 
cale dans  le  vide,  on  la  soumet  à  la  distillation  au  bain-marie,  on 
la  débarrasse  ainsi  de  l'excès  d'ammoniaque,  et  il  distille  en  même 
temps  un  peu  de  sulfure  méthylique  ;  le  résidu  de  la  distillation  a 
été  additionné  d'acide  chlorhydrique,  puis  évapo:  é  d'abord  à  Tétuve 
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à  100*,  ensuite,  lorsque  le  produit  eomiBenceà  jaunir,  dans  le  vida 
en  présence  d'acida  sulfurique  :  In  résidu  blanc  jaunâtre  a  été  trnlé 
par  l'alcooi  absolu,  qui  a  laissé  la  partie  blanche  formée  de  chlar- 
hydrate  d'ammoniaque  et  a  dissous  la  partie  jaune,  qui  ii'étail  autn 
chose  que  le  bromure  de  sulfure  régénéré.  En  faisant  agir  l'am- 
moniaque aqueuse,  non  plus  à  froid,  mais  à  100°,  malgré  plusieun 
heures  de  chauil'e  en  tubes  scellés,  les  résultats  ont  été  les  mêmes  : 
le  bromure  de  sulfure  méthylique  est  donc  incapable  de  se  com- 
biner à  l'ammoniaque,  comme  la  fait  la  bromure  d'élhylèua. 

Nous  avons  également  cherché  si  les  iodures  de  sulHnea  pou- 
vaient se  combiner  à  l'ammoniaque,  d'api-ès  la  méthode  de  Hof- 
mann;  on  a  opéré  sur  (C'n>)''S[  et  sur  '^  chM^''  'î"'0''l*'* 
traités  par  une  solulion  de  gaz  ammoniac  anhydre  dans  l'aloool 
alisolu. 

A  froid,  l'action  est  nulle,  et  après  évaporation  dans  le  vida  sec, 
on  retrouve  l'Iodure  de  eulILne  non  attaqué  ;  on  a  alors  chauOé  eo 
tubes  scellés  pendant  plusieurs  heures  à  100°  chacun  des  ioâurts 
avec  un  oxcbs  de  solution  alcoolKjue  d'ammoniaque,  puis  le  coa- 
tenu  des  tubes  a  éié  soumis  à  la  distillation.  Le  liquide  distillé, 
neutralisé  par  l'acide  chlorhydrique,  a  été  précipité  par  l'eau, 
lave,  sûchi)  sur  du  chlorure  de  calcium  et  redislillé;  il  passait  da 
dûâyâ";  c'était  du  sulfure  d'éthylc.  Quant  au  résidu  de  hi  dia- 
tillalion,  il  a  été  évaporé  à  siccilé  ;  on  a  obtenu  ainsi  une  certaioe 
quantité  de  cristaux  dans  lesquels  on  n'a  trouvé,  par  fusion  avec 
le  nitrate  de  potasse,  <|ue  des  traces  de  soufre,  et  qui  ont  été  ro- 
connues  comme  un  méhmge  d'iodure  d'ammonium  tri  d'iodhydrata 
de  méthylamine.  Sous  l'influonce  de  l'ammoniaque,  l'éLlier  simple» 
qui  élait  relié  par  le  soufre  au  sulfure  alcoolique,  su  sépare  donc 
do  celui-ci  pour  donner  des  aminés. 

Quand  on  traite  une  molécule  de  sulfui-e  d'élhyle  par  une  mo- 
lécule lie  hrome.  on  obtient  un  liquide  jaune,  soluhle  dans  l'eau, 
d'une  odeur  allylique  Irès  prononcée  et  provoquant  le  larmoiement 
d'uiio  façon  considérable;  le  bromo,  en  effet,  donne  dans  ces  con- 
ditions ht  pi'oduit  d'addition  (C-H"'')*SHrs  et  une  série  de  dérivés 
bromes  ;  ayunt  sursaturé  le  liquide  par  île  l'ammoniaque  aqueuse, 
nous  avons  vu  loute  odeur  disparaître,  sauf  celle  de  l'ammoniaque, 
et  nous  avons  soumis  le  produit  à  la  disLillation  ;  avec  les  vapeurs 
ammoniacales,  il  passa  un  corps  huileux,  peu  miscible  à  l'eau,  qui 
a  cristallisé  par  le  refroidissement  ;  ces  cristaux  ont  été  séparés 
par  un  Irnitententà  l'élhcr  qui  les  a  dissous,  puis,  celui-ci  ayant élâ 
évaporé,  ont  été  purillés  par  sublimation  ménagée.  Ces  cristaux. 
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qoi  se  forment  en  proportion»  des  plus  minimes,  sont  très  lé^rs, 
Ûancs,  presque  insolubles  dans  l'eau,  très  solubles  dans  ralcool 
et  l'éther  ;  ils  fondent  à  7d-74^  ;  ils  sont  neutres  au  tournesol  et  se 
combineiit  aux  acides  pour  donner  des  sels  très  solubles  dans 
Tean  ;  le  chlorhydrate  a  fourni  avec  le  chlorure  d'or  un  chlorau- 
rate  oristallisé,  très  peu  soluble  dans  Feau,  soiuble  dans  l'alcool  et 
rëther  et  s'altéraot  assez  facilement.  L'analyse  indiquerait  pour 
ce  corps  la  formule  C^H^^Az^S,  qui  parait  bien  improbable  ;  mais 
la  fttble  quantité  du  produit  obtenu  ne  nous  a  pas  permis  d'éluci- 
der cette  question. 

(Travail  fnit  au  laboratoire  do  M.  le  profesncur  Gnulior.) 

N*    iO«  —  Sur   de   noavelles   proprléléM    chlnalqaeii   de   l*ez.1rall 
tiqae  de  lervre  de  kiève  9,  par  ■•  J.  de  REY-PAULHAHE. 


Délayons  de  la  levure  de  bière  des  brasseries,  lavée  et  pressée, 
dans  son  poids  d*alcool  à  86^  et  flitrons;  on  obtient  un  liquide 
à45P  d*alcool  environ,  d'une  couleur  jaune  clair,  limpide  et  d'une 
réaction  légèrement  acide.  Cette  liqueur  jouit  de  propriétés  chi- 
miques dignes  d'èlre  si«,'nalées. 

Dans  un  petit  ttacoii  de  8  centirnùlres  cubes,  versons  5  centimè- 
tres cubes  de  cette  liqueur,  puis  ajoulons-y  soit  1  gramme  de  soufre 
lavé,  soit  1  centimètre  cube  dVtlicr  saturé  de  soufre,  a«,ntons  quel- 
ques minutes  en  bouchant  avec  le  pouce  et  fermons  vivement  par 
un  bouchon  portant  inférieurenient  un  petit  morceau  de  papier 
imprégné  d'acétate  de  plomb.  Lo  papier  noircit  rapidement;  il  y 
a  donc  eu  production  d'hydrogène  sulfuré. 

On  connail  déjà  un  exemple  d'une  réaction  semblable  :  le  soufre 
ajouté  à  une  solution  concentrée  d'acide  iodbydrii[ue  donne  H-S  à 
froid  .1).  Sans  faire  aucune  hypothèse  prématurée,  et  i)0ur  la  fa- 
cilité des  explications  seulement,  j'ai  déjà  proposé  de  désigner 
provisoirement,  sous  le  nom  de  philu linon,  le  corps  ou  reasemblo 
des  corps  contenus  dans  Textrait  alcoolique  de  levure  de  bière, 
qui  donnent  II=*S  avec  le  soufre  {2). 

En  dosant  rhvdro^'ène  sulfuré  fonné  à  l'aide  de  la  teinture 
d'iode  dans  un  dispositif  spécial,  on  trouve  qu'un  litre  de  liqueur 
fraîchement  préparée  peut  fournir  environ  10  milligrammes 
de  Ff^S. 

L'extrait  alcoolique  de  levure  do  bière,  exposé  à  l'air,  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  perd  dans  deux  ou  trois  jours  la  propriété  de 

1:  BtitruELOT,  Bull.  Suc.  chim.,  t.  3-1,  p.  310. 
,2;  Comptes  rcDduSy  l.  lOtt,  p.  1081. 


17S        MEMOIRES  PRESENTES  A  LA  SOCIETE  CHIMIQUE. 

donner  H*S  avec  le  soufre;  en  d'autres  termes,  le  philothion est 
détruit  par  l'air.  Ce  phénomène  se  produit  beaucoup  plus  vile  4 
chaud.  L'extrait  enfermé  dans  un  flacon  absolument pieia  et  mis  k 
l'abri  de  l'air  conserve  le  pouvoir  d'agir  sur  le  soufre.  La  liqueur, 
saturée  de  gaz  azote  pur  et  maintenue  à  l'abri  de  l'air,  consem 
aussi  le  pouvoir  de  produire  H^S  avec  le  soufre,  tandis  que  le  gai 
oxj'gènt'  pur  In  lui  fait  perdre.  L'action  destructive  de  l'air  sur  le 
philothion  est  donc  uniquement  due  à  l'oxygène. 

On  constate  facilement  par  des  dosages  d'oxygène,  exécutés 
au  moyen  de  la  méthode  voliimétrique  de  M.  Schutzenberger,  qao 
l'oxlrait  rû-cemment  préparé  consomme  en  quatre  ou  cinq  heures, 
à  la  température  de  40°,  tout  l'oxygène  dissous,  soit  euviroD 
4™",5  par  lirre. 

Lo  chlore,  le  brome  el  l'iode  détruisent  le  philothion  instanUK 
nément. 

L'extrait  alcoolique  de  levure  de  bière,  nettement  acidifié  par 
HCl  ou  SO'H*,  ne  produit  presque  plus  de  H»S  ;  le  philothioa  n'aÂ 
pas  détruit  cependant,  car  il  suffit  de  rnmener  la  liqueur  à  l'état 
primitif,  au  moyen  d'un  alcali,  pour  obtenir  de  l'hydrogène  sulfuré. 

La  liqueur  décolorée  par  It:  noir  animal  ne  contient  presque  plus 
de  pliilothion. 

L'extrait  alcoolique  de  levure  jouit  d'un  pouvoir  hydrogénant 
assez  puissant  :  il  décolore,  en  liqueur  légèrement  acide,  le  carmia 
d'indigo  et  la  teinture  alcoolique  de  tournesol.  L'expérience  se  hit 
dans  des  Hncons  absolument  pleins.  Il  faut  environ  quinze  heures 
à  la  température  ordinaire,  et  bien  moins  à  40°,  pour  faire  dispa- 
raître une  légère  coloration  par  le  carmin  d'indigo.  C'est  un  phé-  - 
nomène  d'hydrogénation,  car  la  liqueur  décolorée,  agitée  à  l'air, 
reprend  immédiatement  une  teinte  bleue. 

Un  litre  d'extrait  réiluit,  an  bout  de  plusieurs  jours,  près  d'un 
demi-gramme  de  carmin  sec. 

Celle  action  hydrogénante  est  due  au  philothion;  trois  faits  le 
prouvent  : 

1"  Le  carmin  n'est  plus  décoloré  par  une  liqueur  dont  on  a  dé- 
truit le  philothion  par  une  exposition  de  plusieurs  jours  à  l'air; 

2*  Le  carmin  n'est  plus  réduit  par  une  liqueur  agitée  avec  du 
soufre  à  l'abri  de  l'air,  et  d'où  H^S  formé  a  été  chassé  par  un  cou- 
rant d'acide  carbonique; 

3°  Quand  on  a  décoloré  une  certaine  quantité  de  carmin  par  une 
hqueur  fraîche,  on  constate  qu'elle  renferme  moins  de  philothion. 

La  safranine  et  le  rouge  Bordeaux  ne  sont  pas  décolorée  par 
l'extrait  alcoolique  de  levure. 
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A  Vaille  d'un  intermédiaire,  le  philoLhion  réduil  très  rapidement 
l«  cérmia  d'indigo.  On  met  (|uel<]ues  grammes  de  soufre  dans  iia 
pelil  flacon,  et  on  achève  de  remplir  avec  de  l'extrait  frais  coloré 
par  du  carmin  d'indigo;  on  bouche  et  on  agile.  Après  queliiuas  - 
minutes,  la  teinte  bleue  a  disparu,  mnis  elle  réparait  dés  qu'on 
ouvre  le  flacon.  Ce  phénomène  s'explique  facilement.  Le  philo-' 
thion  et  ie  soiifrc  donnent  H*S,  qui,  sous  l'action  du  carmin  bleu, 
est  déshydrogëné  avec  dépôt  de  soufre  et  formation  de  carmin  in-  ■  ■ 
colore  (carmin  hydi'ogéné).  Mais,  dès  que  ce  carmin  incolore  est 
formé,  il  entre  en  combinaison  avec  l'oxygène  libre  dissous  dans 
la  liqueur  et  redevient  carmin  bleu  en  produisant  H*0, 

Cette  succession  de  phénom<'nes  se  produit  jusqu'à  épuisement 
de  tout  i'oxygéne  libre  et  réduction  finale  du  carmin  d'indigo. 

Tout  ce  qui  précède  se  nipporle  à  nn  extrait  naturel,  c'est-à-dire 
Kigèrement  acide.  Divers  essais  ont  été  faits  avec  une  liqueur  ren- 
due préalablement  basique. 

L.*exIraU  alcoolique  de  levure  de  bière, alcalinisé  par  de  k  souda 
CSUStUfue,  consomme  l'oxygène  libre  et  réduit  le  carmin  d'indigo 
en  peu  de  minutes.  L'atTet  est  le  mrme,  mais  moins  rapide  iwec 
toan&OBtta  de' sodium.  L.a  liqueur  alcaline,  cor  servée  dans  un  na- 
«vahoolument  plein,  puis  légèrement  acidifiée,  donne  H*S  avec  le 
■mfiv.  L'extrait  alcalinisé  et  exposé  à  l'air  perd  cette  propriété  en 
pan  de  temps.  L'effet  des  alcalins  est  donc  de  rendre  le  philothion 
bMoeoop  plus  sensible  à  l'action  de  l'oxygène. 

X«  philothion  et  le  soufre  donnant  H'S,  il  me  parait  évident  que 
le  philolhion  et  l'oxygène  forment  H'O. 

J'ai  trouvé  le  philothion  dans  la  plupart  des  tissus  animaux  (1), 
et  j'ai  aussi  prouvé  qu'en  classant  les  tissus  d'un  même  animal 
■oÏTsat  leur  affinité  pour  le  soufre,  on  obtient  le  même  ordre  qu'en 
laeelassant  auivsnt  leur  affinité  pour  l'oxygène  (2).  Enfin,  j'ai  éga- 
laiBeat  montré  que  le  philothion  existe  dans  les  parties  jeunes  et 
actives  des  végétaux.  Ce  dernier  fait  est  contrèlé  par  les  obser- 
vatians  de  UM.  Selmi  et  PoUaci  (3).  Ces  auteurs  ont  constaté  dès 
1875,  mais  sans  en  tirer  aucune  conséquence,  que  les  bourgeons 
da  certaines  plantes,  saupoudrées  de  soufre,  dégagent  un  peu 
deH«S. 
Cet  ensemble  de  faits  donne  à  prévoir  que  dans  la  cellule  vt- 

(1]  Complet  rtadaa,  t.  <IM,  p.  1681,  et  t.  flAV,  p.  4S, 
n  Compte»  rendus,  t.  a«S,  p.  SK, 

n  Sujit,  Ceatniblatt  ebem.,  aanie  1S75.  —  Pollaci,  GaiMttU  ehimit* 
ie  1875. 
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vante  le  philoihion  joue  un  rôle  physiologique,  peut-être  impor- 
tant. Dans  une  autre  communication,  j'ei^poaerai  les  réanlMB 
d'expériences  instituées  pour  déterminer  par  quel  jeu  chimiqve 
s'exerce  ce  rôle  physiologique. 


N*  ii.  —  Sar  la  iritesse  do  dlssalaUoa  de  qoelqi 

earbonatés  dans  les  acides  $  par  X.  W.  SPRI3iCI. 

Les  résultats  obtenus  par  Tétude  de  la  vitesse  de  dissoMiosihl  ; 
spath  dislande  dans  les  acides  m'ont  engagé  à  déterminer  aussi  II  « 
vitesse  de  dissolution  d'autres  carbonates.  On  pouvait  espérer 
recueillir  quelques  renseignements  nouveaux  sur  Tinfluence  exeroSe 
par  les  propriétés  physiques  des  carbonates  et  s'assurer  si  leor. 
nature  chimique  entre  comme  facteur  prépondérant,  ou  nom,  daas  ï 
le  phénomène  de  la  dissolution.  * 

Le  nombre  de  carbonates  qui  se  prêtent  à  des  mesures  de  vitesoi^  -- 
de  dissolution  précises  n'est  pas  bien  grand.  En  effet,  pour  obtenir 
des  résultats  comparables  entre  eux,  il  est  indispensable  d*opérer 
sui*  des  cristaux  définis,  de  grandes  dimensions,  et  non  sur  dm 
masses,  plus  ou  moins  compactes,  formées  par  ragglomération  de 
petits  cristaux  diversement  orientés.  Les  recherches  entreprisea 
sur  le  marbre  m'ont  montré,  en  effet  (1),  que  des  fragments  taillés 
dans  un  même  bloc  ne  se  dissolvent  pas  également  vite.  Au  ocm- 
traire,  le  spath  dislande,  par  suite,  sans  doute,  de  son  homogé* 
néité  cristalline,  fournit  toujours  les  mômes  résultats  dans  des 
conditions  égales  de  température  et  d'orientation  des  faces  sou- 
mises à  l'action  des  acides. 

J'ai  dû,  par  conséquent,  borner  mes  recherches  aux  carbonates 
cristallisés  naturels  dont  il  m*a  été  possible  de  mo  procurer  des 
échantillons  convenables,  savoir  :  Vavagonite,  la  wUbérite^  la 
doIoniiOf  la  smilhsonite,  la  cérusiiey  Yazurile.  J'ai  examiné  aussi 
la  malachite  compacte  dontj*avais  un  échantillon  se  distinguant 
par  une  grande  homogénéité. 

Je  puis  me  dispenser  de  décrire  la  méthode  employée  dans  ces 
mesures  de  vitesses  de  réaction;  je  l'ai  fait  connaître  à  Toccasioii 
de  mes  recherches  sur  la  dissolution  du  spath  d'Islande. 

Voici,  résumés  en  un  tableau,  les  résultats  obtenus  en  se  ser- 
vant soit  d'une  solution  d'acide  chlorhydrique  à  10  0/0,  soit  d'une 
solution  équivalente  d'acide  azotique. 

La  première  partie  du  tableau  se  rapporte  à  la  température  de 
15°;  la  seconde,  moins  complète,   à  la  température  de  35^  L^ 

(1)  Dalletins  de  V Académie  royalo  de  Belgique  (3),  t.  18,  1887. 
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)  de  matière  première  jm'a  empêché  d'opéver,  pour  toas 
lales,  à  une  tempéraLure  dilTét-aat  de  ié'. 

B  reproduits  dans  ces  lalifeaUK  ■expnnieni  la  v^aoïfi 
*  dégagé,  dans  l'uDilé  de  temps  (1*)  après  deB  débits  da  15 
5*centîmètreâ  cubes  de  gaz,  par  centimètre  carré  de  Burface 
d'aJIaque.  lU  sont  [a  moyenne  de  trois  à  oinq  séries  d'obsen^tions, 
KDîvant  le  cas. 
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0,Oil5 
O.OilJ 

o.o;uu 
a,osiD 

0,0i7S 


O,0tl 

e;ON 

«.«M 

0,047 
0,016 
«,0U 


Coaclasions.  —  1'  Tous  ces  carhonales  se  disEolvenl  égatemenL 
vite  dans  Tucide  chlorhydrlque  et  dans  l'acide  azotique(l).  S'il  est 
permis  de  généraliser  celle  remarque,  on  dira  que,  comme  pour  le 
maittre  et  le  (ipath  d'Islande,  la  vitesse  de  dissolution  est  indépen- 
dule  de  la  nature  chimique  des  acides  monobasîques  inorgani< 
ques;  ou  bien  encore  la  vitesse  de  dissolution  est  une  grandeur 
constante  pour  chaque  espèce  de  carbonate.  Le  phénomène  parait 
dmc  dépendre  surtout  des  facteurs  physiques  et  non  chimiques. 

2*  La  vitesse  de  dissolution  augmente  rapidement  avec  la  tem- 
pérature, mais  d'une  manière  inégale  d'un  carbonate  à  un  autre. 

(1]  Lji  cénaite  n'a  iH  MDmiM  qa'l  TaotlOB  de  l'acide  azoticrae. 
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Si  l*oa  edopteune  formule  exponentielle  pour  exprimer  la  rrialioB 
de  la  vitesse  avec  la  tempéralure,  comme  je  l'ai  démontré  pour  la 
spath,  on  calcule  aisément  les  valeurs  de  x  satisfaïBant  l'ëqoé- 
lion: 

Oq  trouve  : 

Carboaileb.  Vdcm  la  x. 

Witliérilo 1 ,  16 

Azurile 1 ,98 

Dolomie î,  18 

Smilhsonite 2 ,5S 

Malachite 2,(11  j 

Ce  tableau  démontre  l'inégale  influence  de  la  température  snriA.-i 
vitesse  de  dissolution;  x  eotrant  comme  diviseur  dans  la  formulé^ 
précédeate,  on  voit  que  l'influence  est  l8  plus  grande  pour  lid 
withérite  et  la  plus  Faible  pour  la  malachite.  J 

S"  Il  résulte  de  là  qu'une  comparaison  des  vitesses  de  dissolo--]! 
tion  des  carbonates,  à  une  température  donnée,  ne  peut  fournir  d*  ,' 
résultat  d'une  valeur  scientillque  générale.  Cependant  on  peut,  à 
simple  litre  de  renseignement,  comparer  les  vitesses  mentionoéat 
dans  le  premier  tableau  pour  la  température  de  15°  avec  celle  diL 
spath  pour  la  même  tempéralure.  On  obtient  alors  le  tableau  sai-  ; 
vant,  dans  lequel  la  vitesse  pour  le  spath  est  représeatëe  pu 
l'unité. 

CiitoniU».  i 

Withérite 1 ,284 

Cérusito 0,75T 

Aragonite 0 ,416 

Azurite 0,334 

MaUchile 0,281 

SmilhsDnite 0,087 

Dolomie 0,025 

Les  différunces  de  vitesses  sont  considérables  :  la  dolomie,.  par 
exemple,  se  dissout  quarante  fois  plus  lentement  que  le  spath. 

Il  est  évident  qu'on  ne  peut  chercher  la  cause  de  ce  phénomAna 
dans  la  nature  chimique  seule  des  carbonates.  On  est  en  prâseoes 
d'une  action  compliquée  dont  les  éléments  nous  sont  absolumeot 
inconnus. 

4*  Si  l'on  trace  les  courbes  des  vitesses  de  dissolution  des  ou^- 
bonates  en  prenant  comme  ordonnées  les  vitesses  et  comme  aba- 
ctsses  les  degrés  de  conceolration  de  l'acide,  on  constate  que  l'on 


SrSUIG.  —  VITESSE   DE   DISSOLUTION.  177 

obtient  très  sensiblement  des  droites.  La  vitesse  est  donc  inverse. 
ment  proportionnelle  à  la  concentration  de  Tacide,  ainsi  que  je  Tai 
trouvé  pour  le  spath  et  pour  le  marbre. 

Cependant  le  point  de  rencontre  de  la  courbe  avec  Taxe  des 
abscisses  ne  se  trouve  pas  au  point  donnant  la  concentration  zéro, 
maïs  il  tombe  d*autant  plus  on  deçà  qu'on  a  affaire  à  un  carbonate 
se  dissolvant  plus  lentement.  Il  y  a  donc  pour  chaque  corps  une 
concentration  à  partir  de  laquelle  la  dissolution  ne  se  fait  plus  pro- 
portionnellement à  celle-ci  ;  on  doit  même  dire  plus  :  pour  une 
concentration  d'acide  suflisamment  réduite,  la  dissolution  pai*aît 
pratiquement  nulle. 

Ce  fait  me  parait  avoir  une  certaine  importance,  parce  qu'il  tend 
à  montrer  que  les  carbonates  naturels  ne  se  laissent  entamer  régu- 
lièrement que  si  Tacide  agit  par  sa  masse. 

H*  IS.  —  Sar  la  ^liesse  de  dissolatioa  do  spath  d*Islaiide 
dans  l'acide  ehlorhydriqoe $  par  X.  IV.  SPai.\G. 

4*ai  déterminé,  il  y  a  quelques  années  (1),  la  vitesse  de  dissolu- 
tion du  S|>iith  d'Islande  dans  un  certain  nombre  d'acides.  J'ai  re- 
connu, comme  Boguski  l'avait  déjà  fait  pour  le  marbre,  que  la 
vitfSSt?  est  indépendante  de  la  nature  chimi(jue  des  acides  inorga- 
Qt/ues  dont  les  sels  de  calcium  sont  solubles,  et  qu'elle  est  propor- 
tionn^'lle  à  la  concentration  des  acides  poiu*  des  températures 
laisses;  pour  des  températures  plus  élevées  (oo'')  la  vitesse  diminue 
plus  rapidement  que  la  concentration. 

En  comparant,  en  outre,  la  vitesse  de  dissolution  de  sections 
taillées  perpendiculairement  à  Taxe  optiipie,  ou  parallèlement  à 
celui-ci,  j'ai  trouvé  que  ces  vitesses  étaient,  très  ai>j)roximative- 
meiil,  dans  le  rapport  des  indices  do  réfraction  corresi)oiidant  aux 
sections  mentionnées. 

Mon  ami,  M.  Cf.  Césaro  ri),  bien  connu  par  ses  beaux  travaux  de 
cristall(»*:raplue,  a  soumis  mes  résultats  au  calcul,  on  vue  de  les 
ciunparcr  aveo  ceux  que  Bogiski  avait  obtenus  pour  le  marbre,  et 
surtout  afin  de  vérifu^r  si  la  proportionnalité  observée  entre  les 
Vitesses  de  réaction  des  sections  perpen-liculaires  et  parallèles  à 
Taxe  opti(jue  et  l'élasticité  optiijue  se  maintient  aussi  pour  les  faces 
de  clivage  comparées  avec  l'une  des  deux  autres  sections.  L'ac- 
cord entre  les  résultats  de  mes  mesures  et  ceux  du  calcul  est  aussi 
complet  que  possible. 

(1    Bulletin  de  VAcudêinio  rovnle  de  Bolijîque  (;i),  t.  \  1,  I8s7. 
(i  Anwtïes  de  chimie  et  de  physique  (t),-,  t.  17,  p.  ">  ol  :17;  1681). 
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A  l'époque  où  J'ai  fait  mes  expériences,  je  n'avais  pas  peoBë  h 
comparer  la  vitesse  de  dissolution  des  faces  de  clivage  avec  la 
vitesse  des  autres  faces,  parce  que  Je  ue  connaissais  pas  la  valeur 
de  l'élaslicité  optique  pour  les  diverses  directions  du  spalh.  Le 
calcul  de  M.  Ccsaro,  fait  après  mes  observations,  augmente  de 
beaucoup  la  probabilité  de  leur  exactitude. 

La  formule  donnée  par  M.  Césaro  pour  exprimer  la  vitesse  de 
réaction  v  d'une  section  quelconque  d'un  cristal  de  spath  est  : 


et  l'on  a,  pour  le  spath,  a  (ou  l'élasticité  minima)  =  0,60S94  et  e 
(ou  l'élasticité  maxima)  =  0,6728;  9  est  l'angle  que  fait  une  Taca 
avec  l'axp.  optique.  Si  le  clivage  est  pris  pour  face  d'attaque,  oa 
a<f  =  ii''36'3r. 

M.  Césaro  a  calculé,  à  l'aide  de  ces  données,  la  vitesse  v  pour  la 
face  d'attaijue  h'  tangente  aux  arêtes  culminantes  du  rhomboèdre 
de  clivage.  Dans  ce  cas  9=  20"  la  li",  et  i'=n  X'.09*16-  D 
est  intéressant  de  vérifier  si  l'expérienae  et  la  théorie  sont  ausû 
d'accord  pour  cette  direction. 

M.  Césaro  fait  remarquer,  en  outre,  au  sujet  des  relations  de  la 
vitesse  de  réaclion  avec  la  température,  que  mes  observations  pa- 
raissent s'exprimer  plus  ezBclement  par  une  formule  parabolique 
telle  que 

v=u(0,OOiT2-(-0,175), 

que  par  l'exponentielle  : 

que  j'avais  proposée. 
En  effet,  la  formule  parabolique  donne  : 


Tour  T=  15.. 
.  T  =  35  . , 
.      T  =  55.. 


"15  "35 

or  J'avais  trouvé  pour  ces  rapports:  2.05  et  1.00,  ce  qui  est, 
comme  le  fait  remarquer  M.  Césaro,  une  concordance  absolue. 
Toutefois  M.  Césaro  pense  que  la  formule  exponentielle  est  plus 
probable,  surtout  parce  que  la  lormule  parabolique  admet  11»  miiiî- 
miiiii  de  vitesse  pour  une  température  donnée,  tandis  qu'il  semble, 
a priori.que  la  vitesse  doive  décroître  indéfiniment  avec  T,  Pour 
r^'soudre  la  question,  il  sultirait  de  faire  quelques  mesures  de  vi- 
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I— iJané— liop^Jefl  tempinUiTM  intsnnâdiaires,  notamment  & 
éoB  tBBpdfiUirM  iaEMrarw  i  15*.  En   otTeL,  à  0*,  U  vitesse 

OMyenaa  senil  r  —  gp|  =  0,6648  s  d'aprfts  la  formule  exponea- 

Mb,  iMidis  que  ta  formole  pinboliqne  demiDderail  t-q,  =  0,7TC  a. 
La  ilillifirsiice  enrusai  gmide  pour  ne  pas  échapper  &  l'obaerva- 
tfaa- 

Dweoi  les  résoltmls  du  calcul  de  U.  CéBaro,  j'ai  cru  utile  de 
eonpiéter  mon  premier  travail. 

JÛ  pn  conotatw  qu'affaeti veinent  la  vitesse  de  la  diasolntion  est 
Béa  k  l'élasUatA  de  Is  faoe  d'attaque,  quelle  qiis  soit  sa  direction 
■rtavr  de  t'aie  optique  du  eriatal  et,  qu'en  outre,  la  vitesse  varie 
— f  ia  lempëratora  soivsnt  une  exponentielle,  ainsi  que  je  l'avais 
r  travail  (1).  Enfla,  sn  perfectionnant  la 
i  pour  mosnrer  les  vitesses  de  diasolutioa,  j'si 
i  qifun  terme  de  l'équetion  exponentielle  figurent  diua  mon 
ipripiv  (nvaîl  devait  être  dbangé  ;  on  doit  écrire  : 

v=:B.2i^      anlleude      v=u.î«>. 
n  est  clair  que  ce  chan^ment  n'altère  pas  les  rapports  de  viteese 
relative  à   des  faces  diverses,  car  le  coefUcient  exponentiel  dispa- 
raît dans  le  rapport  des  vitesses  pour  une  même  température. 

Avaul  de  reproduire  les  résultats  numériques  nouveaux,  je  ferai 
connailra,  en  abrégé,  le  perfectionnement  que  j'ai  cru  devoir  appor- 
ter à  la  méthode  pour  éliminer  deux  causes  d'eiTeur. 

Dans  mes  premières  recherches,  la  vitesse  de  dissolution  du 
spath  était  déduite  du  temps  nécessaire  au  déga^ment  de  25  cen- 
limèlres  cubes  de  CO*.  La  surface  d'attaque  restait  constante, 
parce  que  l'on  soustrayait  k  l'action  de  l'acide  cinq  des  six  faces 
du  parallélipipède  de  spath,  en  les  enduisant  de  cire  :  la  sixième 
face  se  dissout  alors  parallèlement  à  elle-même  si  la  réaction  ne 
dure  pas  très  longtemps. 

On  employait  ùna  solution  d'acide  (HCl,HAzO*,  HCIO*,  etc.)  à 
10  OAI  en  quantité  justement  nécessaire  pour  fournir  5O0  centimè- 
tres cubes  de  CO*  à  0°  el  sous  760  railliiiiètres  de  pression.  On 
avait,  de  cette  façon,  par  définition,  le  dernier  point  de  la  courbe 
des  réactions. 

L'anhydride  carbonique  produit  par  l'action  de  l'acide  était  reçu 
dans  une  cloche  graduée,  placée  dans  une  petite  cuve  à  eau.  Pour 
éviler,  autant  que  possible,  la  dissolution  de  CO*  dans  l'eau  de  la 

(Ij  Loe.  cit. 


180  UÉHOIRES  PRÉSENTÉS  A  1A  BOCIÉTÉ  CBIHIQUE. 
cuve,  on  saturait  celle-ci  par  un  courant  de  CO*.  Comme  on  éUit 
obligé  deeuspendre  ce  courant  pendant  les  lectures  des  volumes 
de  CO*  recueillis  dans  la  cloche  graduée,  il  se  produisait  une  (/e<a- 
laratioii  de  Fean  qui  se  traduisait  inévitablement  par  une  perte  du 
CO*  à  mesurer.  Cet  inconvénient  se  faisait  sentir  d'autant  plus 
que  l'opération  durait  plus  longtemps,  c'est-à-dira  que  l'on  opérait 
à  des  températures  plus  basses.  Il  n'est  donc  pas  étoanaot  que  le 

rapport  —  ait  été  trouvé  un  peu  plus  grand  quo  le  rapport  — . 

«15  «SB 

Pour  éliminer  celte  cause  d'erreur,  j'ai  interposé,  entre  le  vase 
où  se  faisait  l'otlsque  du  spath  par  l'acide  et  la  cuve  pneumatique, 
un  tube  en  verre  haut  de  i'',ÎX^  et  large  de  0",03,  placé  verticale- 
ment. L'anhydride  carbonique  était  amené  dans  le  bas  du  tube,  il 
déplaçait  devant  lui  l'air  du  tube,  et  celui-ci,  pris  à  la  partie  supA- 
rieure  du  même  tube,était  conduit  dans  la  cloche  graduée.  Les  di- 
mensions ont  été  choisies  de  manière  que,  malgré  la  difTusion  de 
CO*  et  de  l'air,  il  n'entrât  pas  de  CU*  dans  la  cloche.  Dans  ces  con- 
ditions, il  n'y  avait  plus  lieu  de  satun^r  l'eau  de  la  cuve  au  moyen 
de  CO*.  Pour  plus  de  précautions  encore,  on  cessait  de  noter  les 
volumes  de  gaz  recueilli  après  un  débit  de  300  centimètres  cubes 
et  non  jusqu'à  épuisement  complet  de  la  réaction  (1), 

Un  essai,  à  l'eau  de  baryte,  n  démontré  qu'en  elTet  il  ne  passe 
pas  d'anhydride  carbonique  dans  la  cloche. 

Une  autre  cause  d'erreur  se  trouve  dans  V impossihUité  de  main- 
tenir la  température  constante  pendant  la  durée  de  la  réaction.  La 
chaleur  de  la  réaction  est,  en  effet,  une  cause  interne  de  l'éléva- 
tion de  la  température  d'autant  plus  sensible  que  la  réaction  est 
plus  vivo,  c'est-à-dire  qu'on  opère  à  une  température  plus  élevée. 
Malgré  l'emploi  d'un  large  bain  d'eau  à  température  constante,  OQ 
ne  peut  empêcher  la  température  de  l'acide  de  s'élever. 

Puisqu'on  ne  peut  éliminer  cette  cause  d'erreur,  on  se  trouve 
obligé  do  noter  les  variations  de  la  température  pendant  toute  la 
durée  des  mesureB  et  de  rapporter,  par  le  calcul  (méthode  des 
approximations  successives),  les  vitesses  observées  à  une  tempé- 
rature constante  (2). 

Pour  le  reste,  j'ai  opéré  comme  précédemment  ;  je  puis  donc  me 
dispenser  d'entrer  dans  d'autres  détails  et  mo  borner  à  reproduire 

(1)  I.G  lubc  verlicAl  B^anl  une  capacité  di 
ne  rtccvai)  donc  qu'environ  la  tiers  de  soi 

(i]  CcKl  à  ccUo  cause  d'erreur  que  t'nn  doit  attribuer  les  nombres  trop 
grands  trouTt's  daos  mes  premières  rccliercbes.  J'attribuais  «a  eiTet  A  f*  la 
vitesse  appartenant  à  f>-|-n. 
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iM  vileated  de  la  lëadion  apràs-  des  débits  sucoessifis  de  25  centi- 
mdlres  cubes  de  gss  earbonique. 

Les  nombres  du  taUean  sinvani  expriment  le  volume  de  GO* 
dégagé  par  seconde  et;  par  centimètre  carré  de  la  face  d'attaque 
du  qiath,  dans  on  volume  d*acide  chlorhydrique  à  10  0/0,  mesuré 
fournir  500  ooatimdtres  cubes  de  gaz  à  0*.  . 

Um  sont  la  moyenne  de  cinq  séries  d'observations. 


«Ml  48  CO* 


0. 

fT 

90 

S 

« 

fS3. 

30D.. 
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ThtiM  d«  réftotim  par  ««lUaiètra  oarré. 


IS». 


35*. 


» 

» 

» 

0,085 

0,»1 

0,585 

0,068 

0,»6 

0,538 

0,085 

O.ISO 

0,500 

0,079 

o,m 

0,487 

0,074^ 

0,1» 

0,437 

0,088 

0,178 

0,404 

0,063 

0,162 

0,37t 

0,057 

0,147 

0,310 

0,053 

0,13) 

0,306 

0,045 

0,116 

0,276 

O.OiO 

0,102 

0,i44 

0,035 

0,087 

0,21i 

55-. 


Voyons  comment  la  vitesse  de  réaction  se  relie  à  la  tempéra- 
ture. 

Posons  a  priori  la  relation  : 


T— 15 

v=u.2  '   , 


nous  pourrons  déterminer  x  en  faisant,  d'après  le  tableau  précé- 
dent 

v  =  0,25i;        u  =  0,095        et        T  =  35. 


On  a  alors 


20 


0,251  =  0,095X2'       d'où       a- =  14,27. 


La  formule 


T-15 
V=«.2«M7 


nous  donnera  alors  la  vitesse  v  pour  une  température  quelconque 
T  en  fonction  de  la  vitesse  à  15-.  Pour  s'assurer  de  la  valeur  de  la 
formule,  il  suffira  de  calculer  v  pour  quelques  températures  et  de 
voir,  par  l'expérience,  si  robser\'ation  est  d'accord  avec  le  calcul. 
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J'ai  choisi  les  températures  0*,  26',  ii'  et  45*.  On  ne  peut  opérer 
au  delà  de  55';  nous  verrons  bientôt  pourquoi. 

Les  résullatB  sont  résumés  dans  le  tableau  suivant  : 

T.  e  (ilcali!.  r  obietii. 

0 O.OIG  0,01i 

15 0,01-15  0,095* 

2l> 0,162  0,163 

K 0,251  O.i'jl* 

\i 0,;t52  0,357 

-iô 0,408  0,411 

55 0,063  0,5G5 

Les  noinlxes  marqués  d'un  astvrisqne  no  doivent  pas  t^tre  conv- 
pris  dans  la  comparaison,  puisqu'ils  ont  servi  à  l'établissement  de 
la  formule  exponentielle.  On  voit  que  pour  les  autres  tempéra» 
tures  In  concordance  cnlre  1o  calcul  el  l'observation  est  complète, 
excepte  pour  la  température  de  55-.  La  raison  do  cel  écart  doit 
être  cherchée  dans  l'impétuositi^  mémo  de  la  réaction  :  les  bullei 
de  CO^  sont  très  («rosses  et  le  liquide  acido  ngit  alors  moins  éne^ 
giquement,  comme  je  l'ai  fait  voir  dans  un  Iraviiil  précéiient,  que 
s'il  se  trouve  réparti  sur  les  surfaces  i  forte  coiirluire  des  petîtoc 
bulles  (1). 

On  doit  donc  considérer  l'équation  exponentielle  comme  vérifiée 
BUtre  les  limites  de  température  0°  et  iô". 

Voyons  maintenant  comment  varie  la  vitesse  de  réaction  pour 
des  faces  d'attaque  parallèles  ou  perpendiculaires  à  l'axe. 

Les  résultats  sont  reproiluJtsdans  le  tableau  placé  en  haut  de  It 
page  183. 

J'ai  fait  Itgurer  aussi,  à  fin  de  comparaison,  les  valeurs  calcu- 
lées d'après  la  formule  de  H.  Césaro,  en  prenant  pour  terme  de 
comparaison  la  vitesse  pour  la  section  parallèle  à  l'axe.  Le  tout  se 
rapporle  à  la  température  de  15'. 

La  concordance  est  ausisi  satisfaisante  qu'on  peut  le  désirer.  Il 
paraît  par  conséquent  établi  que  l'élasUcilé  du  spath  intervient 
comme  fadeur  dans  la  vitesse  de  dissolution. 

J'ajouterai  encore  qu'il  résulte  des  calculs  de  M.  Césaro  (/.  c, 
p.  35)  (  que  l'élasticité  développée  par  l'action  de  l'acide  est  celle 
qui  correspond,  tians  l'ellipsoldo  d'élasticité,  au  rayon  perpendicu- 
laire à  la  face  d'atlaquc;  en  d'autres  ternies,  les  vibrations  qui 

{1)  On  no  peut  pas  attribuer  la  vitesse  trop  Taible  obscrvi-e  à  Gli*  &  un  cn- 
traîncniunt  de  l'aoiile  chlorhydrique,  cor  jo  me  suis  assuré  que  le  tgaz  ddgagé 
ne  renfurnia  pss  Irace  de  IICI. 


r-VTTB8SB  0E  DISBOLUTION. 


I  Taotioa  de  rattaqae  s'exécutent  normalement  au  plan 


K,d  l'on  détenmne  la  vitesse  de  la  réaction  pour  une  sec- 
tfon  tangente  à  l'aréte  obtuse  b^  du  spath,  on  trouve  à  15<^  : 


^.. 

f  ITJ 

Obserrée. 

IttB 

Calculé*. 

CO*. 

▼  ITl 

Observée. 

t>8B 

Ulca!60. 

s 

0,1<I8 
0,01» 

0,100 
0,094 
0,000 
0,061 
0,075 
0,070 

175 

0,061 
0,(X» 
0,051 
0,016 
0,U«» 
0,033 

0,0G6 
0.058 
0,«>2 
0,048 
0,0U 
0,a.i7 

90 

«0 

1» 

75. 

0,066 
0,062 
0,076 
0,070 

«00. 

250 

IS 

1» 

i75 

300 

On  voit  qu'il  y  a  concordance,  ici  aussi,  entre  les  mesures  et  les 
résnllats  du  calcul. 

J*ai  essayé  aussi  de  déterminer  la  vitesse  de  réaction  d'une  sec- 
tion taillée  tangentiellement  à  Taréte  aiguë  du  solide  de  clivage. 
Les  résultats  sont  inutilisables  parce  que,  chose  curieuse,  la  disso- 
lution se  fait,  pour  cette  section,  d'une  manière  irrégulière. 

Les  bords  de  la  section  se  dissolvent  plus  vite  et  l'on  finit  par 
obtenir,  en  place  du  plan  primitif,  un  solide  à  cinq  faces.  D'après 
Finclinaison  des  faces  nouvelles,  on  serait  presque  disposé  à  con- 
clure à  la  reconstitution  du  solide  de  clivage. 

En  résumé,  ces  recherches  montrent  que  la  vitesse  de  dissolu- 
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tion  du  spath  dans  un  acide  ne  dépend  pas  seulement  de  la  nature 
chimique  du  minéral,  mais  qu'elle  est  aussi  une  fonction  simple 
de  l'élasticité  et  qu'elle  vaiîe  avec  la  température  suivant  une 
exponentielle. 

^'*  i3.  —  Action  de  Taeidc  asotlqae  fumant  snr  le  bensése 

hexachiorés  par  ■•  ISTRATI. 

La  benzine  hexachlorée  (C^Cl^),  composé  dû  à  l'association  du 
carbone  et  du  chlore,  est  connu  depuis  le  commencement  du 
siècle  (1),  et  principalement  depuis  les  travaux  de  MM.  Berlhelot 
et  Jungfleisch  (2),  qui,  en  i868,  ont  établi  sa  véritable  nature  ;  on 
n'a  pu  néanmoins  obtenir  jusqu'à  présont  aucun  dérivé  de  ce  corps. 
La  cause  en  est,  croyons-nous,  dans  le  fait  que  ce  corps  est  abso* 
lument  réfractaire  à  Taction  des  acides  concentrés. 

Dans  rimporlante  thèse  de  M.  Jungfleisch  (3),  il  est  dit  :  c  C'est 
un  corps  d*unc  stabilité  très  grande  ;  les  acides  concentrés  n'exer- 
cent sur  lui  aucune  action.  »  Et  toutes  les  publications  faites 
depuis,  sur  ce  point  spécial,  n'ont  rien  changé  à  cette  aflirmation. 

Cependant  'a  ben/ine hexachlorée  est  attaquée  avec  une  extrême 
facilité  par  Tacide  azotique  fumant,  seul  ou  accompagné  de  l'acide 
sulfurique  concentré. 

Voici  comment  nous  nous  en  sommes  convaincu  : 

Dans  un  ballon  terminé  par  un  réfrigérant  ascendant,  nous  avons 
fait  agir  sur  25  grammes  de  C^Cl^  pur,  fusible  à  226°,  un  mélange 
formé  de  200  centimètres  cubes  de  AzO^H  fumant  et  de  50  centi- 
mètres cubes  de  SO*H*  (D=  1,84).  Nous  avons  immédiatement 
observé  une  vive  effervescence  avec  une  production  d'hypoazotide. 
Les  gaz  produits,  lavés  à  travers  l'eau,  montrent  qu'ils  contiennent 
des  torrents  d'acide  chlorhydrique.  Après  six  heures  de  réaction^ 
on  a  recueilli  de  ces  gaz  sous  Teau  50  centimètres  cubes  qui^ 
traités  par  la  polasse,  après  seize  heures  d*agitation  et  de  contact, 
ont  perdu  3i  centimètres  cubes  (04  0/0).  Des  16  centimètres  restés 
insolubles  dans  la  potasse,  on  a  pris  10  centimètres  cubes  qui  ont 
été  traités  par  le  phosphore.  Celui-ci  est  entré  en  fusion  ;  le  tube 
s'est  légèrement  échdufié,  et  Ton  a  observé  de  la  fumée  d'anhy- 
dride phosphorique.  L'eau  s'est  élevée  immédiatement,  et  il  n'est 

(1)  Chlorure  do  Julin. 

(2)  Rkrthblot  cl  JuNQFLEiscH.  Étudcs  comparativos  sur  la  benzine  pcr- 
cbloréo,  In  naphtaline  perr.hlurôe  et  lo  chlorure  do  Julin  (Ann.  de  cbim,  cl  de 
phys.,  1808.  t.  iS,  p.  ^30.) 

(3)  K.  JuNOFLEiscH.  Rochcrches  sur  les  dérivés  chlorés  do  la  benzine.  (Ami. 
de  chim.  et  de  pbys.,  18G8,  i.  iS,  p.  290.) 


^ACTION  m  L^CIDB  AZOTIQUE. 


Wléiio>i»l'nilliiMie6 do-pluwphorai qaé  l",! d'un  gai  qui  pariis- 
laitMndaruota. 

■èftt»  sept  ImirM  d'ébuUltion,  la  aubstanca  était  presque  tota- 
kMaotdiaainla,  et  elto  s  M  filtrée  k  ohaod  sur  du  cotoa  de  verre. 
Tkr  la  rofrol^BMiiieat  de  l'acide  aïoliqoe,  on  obaerve  le  dépAt 
fftteoqMjanne;  oe  dépOt  s'obtient  plos  rapidement  par  l'addi-   . 
ttsa'tfnàe  eeriaine  qnMiîlé'd'ean.  Ce  oorpa  a  l'apparenee  de  l'io- 
Mna^  sans  m  avoir  pourtant  l'odeur  ni  la  grande  densité. 
.^Ilest  aoluble  daaa  l'aloGol  boaillant,  où  il  se  dépose  soiu.fonne 
i|i  liBSs  jaunes,  douées  d'an  éclat  métalliqne,  comme  le  sulltare 
fpria  (cr  mnsaîO* 
Im  baoxiiie  le  diasout  avec  noe  plus  grande  ftcîlité  que  l'aloocd 
'.'.Hi^  et  il  ae  dépose  en  eriaUox  allongés  atteignant  jusqa'A 
^VMi^'^l'B*  do  longoeur;  Le  corps  n'est  pas  Aisibls  &  la  presdon 
rt^iivre,  as  aubUmant  k  S70*.  L'acide  aaotîque  seul  attaque;  au 
l^yisaveo  la  même  tSuàlité,  labenainebexachlorée,  fait  que  j'ai 
KSmé  an  fidaant  réagir  800  centimètres  cubes  d'acide  asotique 
|^^P||t  sur  85  grammes  de  substance  chlorée. 
''      ^bsot  de  cinq  heures  d'ébuUltion,  la  réaction  étant  presque 
tgnùitie,oa  a  filtré  sur  du  coton  de  verre,  dans  un  vase  contenant 
bencoBp  d'eau  ;  le  corps  obtenu  avait  les  mêmes  caractères  que 
MÉii  que  nous  avions  déjà  obtenu  daus  la  première  réaction. 
Oins  ce  cas,  nous  avons  de  plus  observé  un  abondant  dégage- 
ant d'acida  oliiorhydriqiie  ;  on  a  recueilli  29  centimètres  cubes 
d«  gu,  qui  ont  cédé,  au  bout  de  seize  heures  de  contact  et  d'agita- 
tioB»ec  la  potasse,  18  centimètres  cubes  (63  0/0). 
10  centimètres  cubes  du  gaz  resté  ont  été  soumis  a  l'action 
'    do  phosphore  ;  la  réaction  a  été  tellement  vive  que  le  phosphore 
t'est  allumé  en  donnant  lieu  à  une  petite  explosion,  et  il  est  resté 
m  absorbé  seulement  1  centimètre  cube  de  gaz,  qui  pouvait  être 
d«l'uote  (3,SO/0),  ce  qui  indique  34,3  0/0  oxygène. 

Le  corps  obtenu  représente  en  poids  une  forte  proportion  du 
corps  dont  ou  est  parti,  et  les  eaux  deAltration,  acides,  ne  con- 
tienoent  pas  d'acide  oxalique.  Ce  corps  ne  conlient  pas  d'azote. 
L'ioalyse  nous  a  fourni  le  résultat  suivant  : 

Matière  employée 0,9i^6 

AgCl 0,5810 

Cilcali 
pour  CO-a*. 

ClO/0 5T.62  5T.12 

Ce  corps,  d'après  sa  composition  et  ses  caractères  physiques 
et  ciiiiiiiques,  n'est  autre  chose  que  de  la  quinone  perohlorée. 
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Avec  la  potass«  i  ehauA,  on  a  pu  obleair  le  sel  C«0>C1*(0K)*, 
et  par  l'acide  chlorbydrique   le^î   cristaux  rouf^tres  an  eorpg 

C«0*G1»(0H;«. 

11  résulte  'le  ces  faits  que  l'acide  azotique  fumant  attaque  ftvae 
une  grande  vivacili*  la  benzine  bexacblorée  eu  produisant  de  la 
quionne  pr-rchlorée. 

En  comparant  itis  procédés  employés  jusqu'à  présent  pour  oIh 
tenir  ce  corps,  je  crois  qu'un  des  meilleurs  est  le  procédé  de 
l'acidi;  azijliiiue,  d'autant  pluâ  que  le  quinone  percblorée  btnaét 
n'est  pas  détruite  par  un  excès  d'acide. 

Je  liens  ii  noter  de  infime  les  faits  suivants,  qui  ne  paraissMit 
très  intéressants  : 

i"  Que  le  chlore,  quoique  intimement  hé  à  la  molécule,  est  pa^ 
tiellemcnt  diassé  par  l'acide  azotique  et  remplacé  par  l'oxygàaa; 

2'  Que  pendant  l'atlaque  de  la  benzine  hexachlorée  par  l'acida 
azotique  fumant,  il  se  produit  des  gaz  qui  ont  spproximativemeat 
la  composition  suivante  : 

a.  Ucs  vapeurs   nitrouses   et   probablement  du 

bioxj'dc  de  carbone 62-64  "/^ 

Ir.  De  l'oxygène  libre 34-28 

r.  De  l'azote 4-7,7 

«•  1 1. 

Désirant  obtenir  la  quinone  par  une  nouvelle  réaclion,  j'ai  fait 
chaiifTcr  h  plusieurs  reprises,  à  une  température  de  250-300*, 
10  grammes  do  C''H*Cl*il.4)  avec  '20  grammes  d'oxyde  puce  de 
plomb. 

J'espét'uis  que  la  réaction  se  produirait  de  la  manière  suivante: 

C«H'Clï  -I-  Pb02  =  PbCP  +  C'H'Oi. 

Nous  allons  voir  que  la  chaleur  n'agit  que  pour  transformer  une 
partie  (au  inoiiist  du  dérivé  para  en  dérivé  meta.  Dans  une  expé- 
rience, des  sept  tubes  mis  en  mômo  temps  dans  le  bloc,  cinq  ont 
éclaté  avant  que  la  lempcruturc  fut  arrivée  à  200°. 

Nous  avons  pu  nous  assurer  que  ceux  qui  avaient  résisté  ren- 
fermaient des  gaz  à  une  htmte  tension. 

La  substance  organique  reste  en  grande  quantité  cristallisée,  et 
on  peut  facilement  se  convaincre  qu'on  a  là  encore  le  dérivé  para^ 
tandis  que  ces  cristaux  et  toute  la  masse  de  l'oxyde  de  plomb  sont 
imprégnés  de  gouttelettes  d'ua  corps  huileux,  d'une  odeur  trèi> 
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«Biéible.  qui  se  troava  ama  répaado  ser  la  paroi  iatérieure  du 
toba. 

L*oz|de  puce  n'eziale  plus;  il  s'est  décomposé  en  lilharge.  II 
paiall  éndent'que  la  grande  tmiaion  gazeuse  inlérieure  est  due  à 
Toiigtae  devenu  libre. 

A»<BOjeB  d*nn  mélange  à  parties  égales  d*éâier  et  d'alcool 
ckands,  on  isole  apréa  filtration  la  substance  organique  du  reste 
iib  lilharge. 

la  ayant  recoure  à  des  erisftallisations  répétéest  on  isole  les 

'fliitani  du  dérivé  para,  qui  se  déposent  d'abord  sur  les  parois  du 

«kUJIKicir,  du  corps  huileux,  qui  reste  au  fond. 

fSM  ainsi  que  j'ai  pu  isoler,  après  plusieurs  dissolutionsi 

A  Tétat  de  pureté,  ce  corps  visqueux  d'abord,  solide  en- 

[iiÉi  i  la  température  ordinaire,  légèrement  jaunâtre  et  d'une 

très  aromatique.  U  fond  vers  + 17*. 
^l«éosage  du  chlore  nous  a  donné  : 

Matière  employée 0,4279 

AgCl :    0,8198 

'   Galcalé 
pour  C«I1*CI«. 

Cl  0, 0 47.263  48.299 

Tti  fminédialenient  cherché  à  obtenir  le  dérivé  nitrc,  vu  que, 
sorles  six  dérivés  possibles,  on  en  connaît  déjà  quatre. 

Le  dérivé  para  est  attaqué  par  Tacide  azotique  fumant  plus  faci- 
lemeot  que  le  dérivé  meta. 

Le  premier  cristallise  en  grandes  lames  ayant  presque  2  cen- 
timètres de  longueur  sur  3-4  millimètres  de  largeur,  tandis  que  le 
meta  se  dépose  de  sa  dissolution  alcoolique,  après  précipitation 
de  la  solution  nitrique  par  l'eau,  en  une  masse  molle  qui  durcit 
avec  le  temps  et  qui  garde  encore  un  peu  l'odeur  agréable,  aro- 
matique, du  meta.  La  masse  solide,  fragile,  ressemble  à  la  colo- 
phane. 

Le  dérivé  ({ue  j'ai  obtenu  avec  Tisomère  para  fond  à  55"*,  tandis 
(pe  celui  que  j'ai  obtenu  avec  le  dérivé  meta  se  ramollit  vers  65°, 
mais  ne  fond  totalement  qu'entre  70-75*'. 

Le  dosage  du  chlore  nous  a  donné  : 

Matière  employée 0,346â  0,2771 

AgCl 0,5095  0,4135 

Troaré. 
^ — ^,      ^     ^,^~^  Calculé 

Carias.  à  la  cbaux.     pour  C«H>Cl*At0>. 

Cl  0/0 36.407  36.915  36.919 


188 


MÉHOIRBS  PRÉSENTÉS  AXA.  BOCflM: 

lyse  élémentaire  nous  a  donné  : 


Matière  employée. 

CO^ 

HK) 


0,1800 
O.ttiS 
0,0188 

Gilcrié 


CO/0. 
HO/0. 


^.01 
8.00 


Pour  le  dosage  de  l'azote,  noua  avona  obtenu 


Matière  employée 

Azote  (à  19«  et  0«,154). 


87.60 
i.56 


Oi'.^iiS 
80»,5 


AzO/0 

Or,  voici  les  dérivés  nitrés  connus  : 

/Cl     (1) 
C«H3eGl     (2), 

\A202(4) 

Fusible  à  43*, 

lonfoes  aiguilles. 

Beilsteia  et  Korbatow. 


7.84 


7.29 


/Cl    (i; 

\Az02(5) 

Fusible  à  65s  4, 

lamelles  minces. 

Kôrner. 


et 


FuiMaà8a*,tp 

aifuiUM  tmtparaates. 
KAner. 

G6H3^      (4). 
\AiO*(5) 

Fusible  à  S4%5, 

prismes  transparents. 

Jongfleisch. 


Eu  égard  à  ce  que  Kôrner  a  obtenu  en  nitranl  la  benzine  méd 
chlorée,  qu'il  avait  préparée  d'une  autre  manière,  j'aurais  dû 
nir  le  corps  qui  fond  à  32**, 2.  Or,  celui  que  j'ai  obtenu,  f< 
à  70*,  s'approche  plutôt  du  dérivé  (1.3.5)  décrit  par  le 
auteur. 

J'ai  obtenu  le  même  corps  (C^H^Ci^  meta)  en  chauSant  le 
para  avec  Toxyde  de  mercure,  le  minium  ou  le  sesquioxydi 
chrome,  ou  directemeni  avec  de  la  litharge. 

C'est  avec  la  litharge  que  la  réaction  se  produit  le  mieui. 

J'ai  essayé  de  provoquer  la  même  transposition  en  chauM 
dérivé  paradichloré  seul,  pendant  quatre  jours,  à  250-800*, 
je  n'ai  obtenu  qu'une  très  petite  quantité  de  dérivé  meta. 

Quelle  est  donc  l'action  de  l'oxyde  métalli(iue  employé  ?  P 
admettre  qu'il  sert  seulement  comme  conducteur  de  chaleur 
la  masse  du  dérivé  chloré,  et  facilite  ainsi  raction  de  cette 
pour  effectuer  la  migration  du  chlore  dans  la  moléoulef  d 
une  question  à  élucider. 


-^^MhHODB  DE  GHLORURATIÛN. 


Itt 


ilK.— 


i«5lle  MéUMIe  ê^  éUonunitlMi 
:«e|  par  M.  rtTBlOOU. 


i 


faïaêvfo 

Li  nlMtiliiticxi  da  ishlore  dans  le  noyau  de  la  benzine  ne  pouvant 

Cfoir  Ken  direetemeni  par  raction  dn  ehlore  sur  oe  corps,  on  a 

lièhè  de  k  rendre  possible  en  fidsant  inlervenir  dilTérents  oorps 

iileraiiédiaîres  destinés  A  fliciliter  le  remplacement  de  Thydrogène 

pvlsdilore. 

Fanni  les  méthodes  de  dilororation  les  plus  usitées  «t  les  plus 
«liihisaates,  il  faut  dter  les  suivantes  : 

Ls  méthode  de  chloruration  éa  présence  de  Tiôde,  décrite  par 
-iniar  (1)  ;  la  méthode  par  le  SbCl^  du  môme  auteur,  et  par  le 
MrfVi  débite  par  Aronheim  (8).  Il  faut  encore  citer  la  dernière 
par  le  chlorure  d'aluminium,  due  aux  importantes  ro- 
de M.  Friedel. 

it  Taction  déshydrogénante  du  chlorure  d'étain  sur  les 
aromatiques,  action  qui  a  été  décrite  pour  la  première  fois 
tftmth  (S),  j'ai  essayé  la  chloruration  de  la  benzine  en  présence 
httsorps. 

J'ai  préféré  faire  réagir  le  chlorure  d'étain  à  Tétat  naissant  ; 
void  la  AMoière  dont  j'ai  procédé  : 

fû  introduit,  dans  un  ballon  terminé  par  un  réfrigérant  ascen- 
dant, 400  centimètres  cubes  de  benzine  pur  et  90  grammes  d*étain 
piDalé,  dans  lequel  j'ai  fait  passer  ensuite  un  courant  de  chlore, 
aa  chauffant  un  peu  la  masse. 

Le  ehlore  est  absorbé  presque  en  totalité,  et  cette  absorption  est 
«soompagnée  d'un  dégagement  de  chaleur,  lequel,  même  après 
Péioignement  du  bec  Bunsen,  est  tellement  grand  que  la  benzine 
entre  en  ébullition.  On  observe  immédiatement  un  abondant  doga- 
fament  de  produits  gazeux,  composés  en  grande  partie  d'acide 
ehloihydrique  et  d'un  peu  de  chlore  et  de  chlorure  d'étain.  L'étain 
di^mniit  après  une  réaction  de  vingt  heures.  N'étant  pas  au  juste 
iixé  sur  la  quantité  d'étain  nécessaire,  on  a  ajouté  ensuite  succes- 
sivement 150  grammes. 

Après  quarante-neuf  heures  de  réaction,  toute  la  masse  de  ben- 
sue  était  presque  solide  à  la  température  ordinaire. 

Après  quatre-vingt-dix  heures  de  chloruration,  la  masse  totale 
fondue  est  lavée  à  plusieurs  reprises  à  l'eau  chaude,  pour  enlever 


(1)  jÊbresbeHcht  der  Chtmh,  1862,  p.  415. 

(9  Beriebie  der  deotscbcn  ebemisebea  Gcsellscbafl,  t.  8,  p.  1400. 

(9)  tbid,  t.  a,  p.  487;  t.  iS,  p.  720. 
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le  chlonire  d'élain  ;  on  la  disLille  après  l'avoir  toutefois  puis  bien 

sécliée. 

Après  deux  distlIlalioDs  (Vactionnéce,  dans  une  petite  colonne 
Lebel-Henninger  à  quatre  boules,  on  a  obtenu  les  corps  saivaals  : 

dr  fric  lion  ncmenll.  QnanlilA.  Kalnr»  du  corpt. 

2i4-245° 2l6n         G<iHiCI*tl  .2.4.5), 

fus,  à  13T-I38" 

2*6-250° 163 

250-230° 75  • 

260-2'iO° -53 

210-275° 8 

275-277'' 4B  CSHCl^,  fus.  à  8Ô- 

La  partie  restée  dans  le  ballon  après  277*  nous  a  donné  par 
les  dissolvants  quelques  grammes  de  CHCl*  et  du  CCI*. 

Dans  une  seconde  expérience,  après  trente-six  heures  da  oUo-  , 
ruralion  seulement,  on  a  obtenu  les  produits  suivants,  en  porlnt  ; 
de  400  cenlimèlres  cubes  de  benzine  et  100  grammes  d'étain  : 

CCH*CI'(1. 4}  fusible  à  53°  et  imssnnl  o  nS" HV 

CCH3CPil.2.4)  liquide  possontn21l° 114 

La  portion  liquide  qui  a  passé  entre  17:2  et  200°,  sôparéepu 
décantation,  nous  a  donné  5â  grammes  d'un  liquide  composé  en 
grande  partie  du  CeH'Cl*  (1 .2). 

Le  reste  nous  a  donné  les  produits  suivants  : 

200-21 1° sm 

215-220* 27 

220-230*  (et  lia  peu  de  benzine  télractilorée  (1.2. 4. 5) 26 

Il  résulte  de  ces  faits  que  le  chlorure  d'élain  formé  pendant  la 
réaction  agit  sur  la  benzine  en  lui  cédant  une  partie  de  sou  chlore, 
et  se  régénérant  ensuite  par  le  chlore  introduit,  grâce  au  courant 
qui  traverse  le  mélange.  La  réaction  peut  donc  être  raprésenlée 
par  l'équation  suivante  : 

C«H«  -I-  SnGI* =G«HSG1  -|-  HCl  -f-  SnCP, 

SnCl=-|-Clï  =  SnCl*. 

La  régénération  du  SnCH,  pendant  la  réaction,  est  prouvée  par 
le  fait  que,  dans  les  eaux  de  lavage  du  produit  de  la  chloruration, 
on  n'a  trouvé  que  ce  corps  et  de  l'acide  chlorhydrique, 

La  méthode  de  cliloruration  par  L'étain  et  le  chlore  présaole 
beaucoup  d'avantages,  pour  lesquels  elle  peut  être  préférée  à  pliH 
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aeurs  m^hodes  coanues,  cL  surtout  à  celle  par  l'ioiie,  pour  les 
raisons  suivantes  : 

I*  La  chloruratioD  par  l'élaia  et  le  chlore  se  Tait  daitR  on  taaps 
besucou))  plus  court  qu'aver  l'iode,  lI  on  obtiont  les  nt&ues  pro*> 
duiU.  Or  iloit  surtout  la  préféiEir  chaque  fois  qu'où  Yeut  obtenir 
lC6pro<luile  chlorés  supérieurs,  et  spécialement  la  bomioa  pMt- 
taehiortie; 

^  Li>â  proiluils  de  chlorurution  sont  plus  racilement  B^arables, 
or,  après  avoir  enlevé  le  chlorure  d'élain  par  l'eau,  mos  tvooa 
tdaire  seulement  aux  dérivés  chlorés,  tatidiâ  qu'avec  l'iod^noai 
aussi  (les  dérivés  iodés,  qui  souvent  rendent  dilMoUo  la  srfpa- 
ilcs  dérivés  chlorés.  En  même  temps,  dans  le  r-as  de  oÛo- 
ition  par  l'éiain,  le  nombre  des  corps  qu'on  a  à  in  montant, 
est  plus  limité  qu'avec  l'iode;  aussi  nous  avdna  VQ  qae, 
tes  le  premier  cas,  les  premières  portions  distillées  ont  paM4 
teulenienl  à  âj4°,  et,  duns  It:  second  ces,  il  n'y  avgit  pas  trao* 
4aeblorure  de  phényle.  Le  mélange  étant  moins  complexe,  on  le 
fnettanne  mieux,  plus  facilement,  el  on  perd  beaucoup  moins  dt. 
subetsnco  en  fraclions  intermédiaires. 

AjoubMi*  qiii%  pendant  la  cliloruniliou  pur  l'iode,  il  se  produit 
BeaBaulonent  des  corps  chlorés  par  subRlitution,  mais  aussi  par 
directe,  de  même  que  pendant  la  chloruration  par  le  soleil, 
qui  se  décomposent  facilement  pendant  la  distillation,  en 
souvent  de  grandes  quantités  d'acide  chlorhydrique  el 
des  produits  charbonneux. 

Or,  avec  Vétaîn,  on  n'observe  que  des  traces  de  décomposition, 
M  il  reste  très  peu  de  charbon. 

Enfin  il  faut  encOTe  tùouter  que  l'étain  coûte  sept  fois  moins  cher 
qpw  riode, 

Catia  méthode  peut  s'appliquer  aux  homologues  de  la  benzine, 
at  Ja  m'occupe  en  ce  moment  à  séparer  les  produits  obtenus  avec 
le  toinène. 

[TriTaQ  hit  an  laboratoire  de  ehiiaio  organique  de  Buearest.) 


Cest  à  Bertagnini  que  l'on  doit  la  première  synthèse  d'un  acide 
non  saturé  de  la  série  aromatique.  En  chauffant  du  chlorure  d'acé- 
tfla  avec  l'aldébyde  benzoîque  à  une  haute  température,  on  obtient 
faeide  cinnamique  (1).  MM.  Fittig  et  Bieber  ont  préparé  l'acide 

(1)  Ami.  Cbem.  Pbtro).,  I.  1«0,  p.  1!5. 
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phénylangéliqiie  ea  appliquant  le  même  procédé  au  chlorure  de 
butyle  (1).  Dieu  que  1res  imporlante  au  point  de  vue  théorique, 
celte  synthèse  n'a  pas  pu  servir  de  méthode  générale  pour  la 
préparation  des  acides  non  saturés  de  la  série  aromatique.  Les 
quantités  d'acide  obtenues  étaient  insignifiantes  par  rapport  aux 
substances  premières  employées,  de  sorte  qu'il  a  été  impossible 
de  donner  à  cette  synthèse  une  application  générale.  C'est  depuis 
1877  à  peine  que  l'on  connait,  grâce  au  chimiste  anglais  Perkin, 
une  méthode  générale  pour  la  préparation  de  ces  sortes  d'aci- 
des (â). 

Ce  chimiste  a  observé  qu'en  chaulFant  les  aldéhydes  de  la  série 
aromatique  avec  les  anhydrides  et  les  sels  des  acides  saturés 
de  la  série  grasse,  il  se  produit  une  condensation  dont  les  derniers 
produits  sont  les  acides  non  saturés  de  la  série  aromatique  ;  puis, 
se  servant  de  cette  méthode,  il  a  préparé  un  grand  nombre  d'a- 
cides. 

Désirant  préparer  l'acide  phénylangélique  et  principalement  ses 
dérivés  correspondant  à  ceux  que  l'un  de  nous  avait  obtenus  avec 
l'acide  pliénylcrotonique,  nous  avons  employé  la  méthode  de  Per- 
kin, en  introduisant  dans  le  mode  do  préparation  les  mi'mes  modi- 
flcalions  qui  ont  été  iolroiluites  dans  la  préparation  de  l'acide 
phénylurotonique  [3j.  Lr  quantité  obtenue  a  été  de  30  0/0  de  celle 
que  prévoit  la  théorie. 

La  difilciilté  que  présente  la  préparation  de  l'anhydiide  butyri-^ 
que  nous  a  amenés  à  rechercher  si,  par  une  combinaison  ralioDnelt^ 
de  la  méthode  de  Bertagnini  et  de  celle  de  Perkin,  on  ne  pourra^^ 
pas  trouver  un  moyen  plus  simple  pour  préparer  des  acides  nik^ 
saturés,  et  cela  en  évitant  l'emploi  des  anhydrides.  Dans  ce  bu^, 
nous  avons  fait  chauffer  l'aldéhyde  benzoïque  avec  le  chloru'^n 
d'acétyle,  dans  la  proportion  d'une  molécule,  en  présence  de  trckài 
molécules  d'acétate  de  soude,  le  tout  élant  mis  dans  un  balloo.  é 
réfrigérant  ascendant  et  à  une  température  de  IGO",  pendant  vin^f. 
quatre  heures.  Nous  nous  attendions  à  ce  que  l'anhydride  à  l'état 
naissant  fil  tout  aussi  bien  réaction,  sinon  mieux,  que  l'anhydridg 
préparé  auparavant. 

Les  résultats  obtenus  ont  pleinement  confirmé  notre  attenta. 
La  réaction  achevée,  les  substances  contenues  dans  le  ballon  oo(.. . 
pris  une  consistance  visqueuse  et  une  couleur  bi-un-clair. 

(I)  Jelircsliericlite,  180),  p.  584. 

{i)  Cheta.  News.,  1.  3S,  p.  i!i&;  Journ.  of  thc  ehtm.  Soc,  1977,  p.  388. 

{3]  Edeleano,  Dtr.  d.  d.  chem.  GescHscliafl,  I.  SO)  p.  IGd;  Joura.   of  tl^m 

<:b:ui  Soc,  l»â8,  p.  SSQ. 
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I  De  lu  masse  obU'iiui'  nous  avons  imrolirer,  en  chaufTHnt  en  prà- 
•enco  il'un  ulcali  ot  eu  prt'cipilaiit  eiiauile  par  l'acide  cliloi'hydriqiie, 
DDe  quantité  d'acide  ciiiiiaïuique,  coirespondsiil  pres(|ue  &  la 
quantité  Uiéori^ue.  La  nature  de  l'acide  u  été  établie  par  son 
|K>iat  de  ruâioii,  183",  cl  t'una'yse  du  sel  d'ar^iit  nous  a  doimé  le 
lé«ultst  suivant  : 


Maliè. 


mploytlc. . 


0,2lô8 


AgO/0 12,01  4Î.27 

La  rôaclion  se  produit  donc  de  la  manière  suivante  : 

OlP-CU.CI^-C»H*-aHO-|-JJC      CO.OSa 
=  0«H>-GH=CH-rX).OH+(:  i-CO.OH-f  NBCI4-(n-l)CH«-C0,0Nfl, 

Hous  eapérons  donc   que  méthode  pourra  èlre  appliquée 

lit  même  succès  pour  la  :trdtioii  Jes  acides  supérieurs  de 

aêcie,  et  qu'elle  sera   ..         nt  plus  avantageuse  que  l'on 
I,  {çrâce  à  elle,  éviter  I        .,,aralion  préul&ble  des  anhydri- 
i^jOi  devient,  comme  on  l     ...t,  très  difllcile,  quand  on  aborde 
lesftùdeTi  supérieurs. 

Noos  Dous  proposons  de  continuer  l'étude  commencée  dans 
C0ile  ilincUon  et  d'établir  une  comparaison  détaillée  entre  la  mé- 
UiWe  employée  par  nous  et  celle  de  Perkin,  avec  les  modifica- 
Iknfi  qui  y  ont  été  apportées  par  Conrad,  DisuholT,  Ei-dmann  et 

(Travail  fuit  au  laboratoire  iici.'liimïe  orgauique  de  Bucharast.) 


Kn  faisant  réagir  l'acide  sulfurique  concenli'é  sur  ie  phénol  iri- 
Intné,  M.  Hertzig  soutient  qu'il  a  observé  la  destruction  du  phé- 
nd  Iribromé,  et  que  cette  réaction  a  lieu  après  une  ébulUlion  de 
qnilre  heures  avec  l'acide  sulfurique  (I), 

Ûuidé  par  les  résultats  obtenus  par  M,  Istrnti  dans  l'action  de 
ïinde  sulfurique  sur  les  benzines  chlorées,  etc.  (2),  j'ai  repris  le 
Invad  de  M.  Herl/.ig  en  soumettant  60  grammes  de  phénol  Iri- 
tromé,  avec  âOO  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique,  à  l'action 
(Tune  chaleur  modéi-ée;  l'opération  a  en  lieu  dans  un  ballon  placé 
«r  le  bain  da  saliJe  el  a  duré  vingt  heures. 


IQ  Vcber  die  EinwirkUDg  von  Sutiwcfelf  aura  aut  mono-di-  und  Ir 
liumAdlfl  /&r  ChtaU,  t.  S,  p.  19i). 
S  Âattral  L»boT»lorulia  d»  Cbimie  orgaoica  pour  18Sli-18aU. 
noisnnEBRR.  T.  ut,  1S9Û.  —  soc.  cum. 


ibromplici 
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Noue  avons  bionLfit  conslaïc  un  déga^ment  cousiilérable  de 
gaz  composés  surlout  d'acide  sulfureux,  et  d'un  peu  d'acide  car- 
bonique et  d'acide  bromliydrique .  En  inéme  temps,  l'acide  8ut- 
furique  se  colore  en  rouge-brun,  et  cette  coloration  devient  de 
plus  en  [ilus  foncée.  Après  refroidissement,  en  versant  l'acide 
dans  l'eau  dislillée,  on  obtient  un  abondant  précipité  rouge-bran, 
et  au  fond  du  ballon  on  observe  qu'il  reste  une  assez  grande 
quantité  d'une  substance  solide,  de  couleui'  foncée. 

Le  précipité  est  une  francéine  bromée.  Elle  en  a  toutes  les  pro- 
priétés. Séchée  et  pulvérisée,  elle  est  de  couleur  brun  fonce,  elle 
fond  à  une  haute  température,  elle  est  soluble  dans  les  alcalis  et 
précipite  par  les  acides.  Elle  n'est  pas  complètement  soluble  dans 
l'alcool,  et  la  solution  est  d'un  rouge-marron  foncé,  mais  elle  n'est 
pas  dichroïque. 

La  quantité  de  brome  que  renferme  cette  francéine  varie  aveo  la 
durée  de  l'ébullition,  et,  d'après  les  données  suivantes,  nous  avona 
certainement  afTaire  à  un  mélange  de  plusieurs  francéines,  qui 
peuvent  être  produites  simultanémenl,  fait  qui  a  été  déjà  observé 
et  étudié  (Ij. 

Le  dosage  du  brome  de  plusieurs  francéines  obtenues  dans  dif- 
férenles  réactions  nous  a  donné  comme  limites  extrêmes  : 
t.  n. 

Maliéi-c  employée 0,983il  0,4177 

AgBi- 1 ,2093  0,6732 

Br  0/0 12.137  63.186 

Le  sel  d'argent  obtenu  avec  la  francéîne  n"  I,  nous  a  donné 
18,903  0/0  d'argent. 

Dans  la  substance  solide  restée  au  fond  du  ballon,  en  me  servant 
de  différents  dissolvants  ^alcool,  éthcr,  chloroforme  et  sulfure  de 
carbone),  j'ai  pu  isolcv  le  phénol  tribromé  non  attaqué,  ainsi  qu'une 
autre  substance  avec  un  point  de  fusion,  qui  n'est  pas  fixe  (mé- 
lange de  corps  bromési,  parmi  lesquels  domine  le  phénol  tétrv- 
bromé.On  a  également  retiré  un  corps  cristallin  de  couleur  rosée, 
fusible  à  220°  et  qui  avait  tous  les  caractères  du  phénol  penla- 
bromé,  lequel  nous  a  donné  à  l'analyse  : 

Molière  employée 0,315 

AgBr 0,699 

Calrnlé 
puor  C'll*BrH». 
BrO,0 «n.ilfi  81,79 

(11  Nouvelles  duiiiivu-  rclHlivi.^  iiu\  rniiiccmcs.  {Hall,  de  le  ^'^c.  cliim.  i/e 
Péris,  [AU  l.  i,  p.  iUl.i 
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e  pravïent  du  bitqu'îl  ooiiteii«it  un  peu  de  phénol 

Aprèi  rëpoiseoMOt de  ce  mdtflnge  (le  corps  parle  chlorobnne, 
1  faMe  enoora  un  mlMtiiifle  rougedtre,  difBcilemenl;  soluble  dans 
It  betuiiie  chitivic,  !ni{iieUe  luflwdëpoMr  parlerefroidiHsement  des 
en£tau\  rougciiii-es,  lamellairet  qui  se  subliment  vers  25O-£f)0* 
Ans  entrer  en  fusioa'  et  sans  décomposïtion.  L'ayant  obtenu  en 
fort  peiile  quantité  nonA  n'avons  pu  le  soumettre  &  l'analyse. 

Il  Hsiilte  Ae  ce  que  noua  venons  de  voir,  que  l'acide  sulfkirique 
ne  détruit  pas  le  pb&kol  tribromé.  Il  agit  au  ooatraira  sur  une 
molécule  pour  faire  paaser  le  brome  sur  une  autre  moldoule  de 
yiiénoX  thbromé  en  produisant  ainsi  des  corps  plus  bromes,  et 
Innsformanl  ensuite  partïellemont  en  Jhmcéines  toua  les  dérivés 
bruuié»  produite  ;  de  li  résulte  cette  grande  diH'érenoe  dans  la 
teneur  en  brome  de«  difUrenles  fraaoéines  obtenues.  La  réaction 
est  donc  tout  à  fait  semblable  aux  faits  analogues  observés  par 
tl.  Utrati,  nvec  la  dUlérenoe  que,  dans  ce  cas,  les  faits  sont  da 
t«Bnc»ii[i  plus  éviileoli  «t  plus  faciles  k  obtenir  que  dans  le  cas 
■le  la  benzine  clilorée. 

Ces  carieuses  transmutations  continuent  donc  en  tout  point  les 
praniffls travaux  faits  par  M.  Neumann  (1)  sur  les  deux  premiers 
doives  iodés  de  la  benzine. 

Je  dois  ajouter  entln  que  le  résultat  est  le  même  lorsqu'on 
chaufTe  pendant  quatre  heures,  comme  l'a  fait  M.  Hertzig  seule- 
ment les  dérives  bromes  supérieurs  sont  en  plus  petite  quantité. 
(Trivail  fïil  au  laboratoire  de  chimie  orfçanîque  de  Buchtrcat  ) 

K*  18.  —  P^Bl«  de  fMaloB  «l  de  •olUlleMlsB  de  qaelqDns  corp» 
gntm  et  de  leurs  BéUageet  par  ■.  A.  TEBBEIL. 

La  détermination  exacte  des  points  de  fusion  et  de  solidillcalion 
des  corps  gras,  neutres  ou  acides,  des  cires,  des  paraffines,  etc., 
présente  quelques  dirHcullés  en  raison  de  certaines  propriétés  phy- 
siques de  ces  corps,  et  principalement  de  leur  non-conductibilité 
de  la  chaleur,  et  de  I9  facilité  avec  laquelle  ils  se  surchaulîent. 
Les  corps  gras  sont  ordinairement  des  mélangea  de  diverse» 
substances  possédant  des  points  de  fusion  et  de  solidification  très 
différents  ;  ce  qui  fait  que  lorsque  l'une  de  ces  substances  est 
tout  b  fait  fluidifiée  par  la  chaleur,  les  autres  sont  encore  semi- 
Soides  et  même  solides. 

(M  Die  fchwefelshnrc  ils  lodilborlriifcer  von  G.  S.  Nciiniann  {Lifitig's 
AaoMlen  lier  Chcmie,  t.  <4fl,  p.  «I). 
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Le  vrai  point  de  fusion  d'un  corps  gras  est  le  moment  oii  celui- 
ci  est  transformé  complètement  en  un  liquida  bien  limpide,  ne 
présentant  pluti  de  partie  nuageuse. 

Le  point  de  fusion  limpide  peut  varier  de  quelques  defn-ès  pour 
le  même  corps  après  plusieurs  fusions  successives.  Avant  de  se 
solidifier  complètement,  le  liquide  limpide  commence  par  se  trou- 
bler, et  ce  n'est  qu'à  un  ou  deux  de^rén  au-dessous  que  la  solidifi- 
cation est  complète. 

Le  point  de  solidification  d'un  corps  gras  qui  n'a  éprouvé  aucune 
altération  m'a  paru  être  invariable  ;  il  est  toujours  de  4  à  S",  et 
quelquefois  davantage,  inférieur  au  point  de  fusion  limpide. 

Le  point  do  solidification  doit  donc  être  le  seul  admis,  pour  éta- 
blir, dans  les  essais,  la  richesse  des  suifs  du  commerce. 

Four  déterminer  exactement  les  points  de  fusion  et  de  solidifi- 
cation d'une  substance  grasse,  il  faut  opérer  sur  la  plus  petite 
quantité  possible  de  matière,  alin  d'éviter  les  erreurs  que  peut 
causerie  phénomène  de  surcliauffe. 

Dans  mes  recherches  pour  opérer  la  détermination  exacte  des 
points  de  fusion  et  de  solidiOcation  des  matières  grasses,  j'ai  fait 
construire  un  thermomètre  spécial  qui  m'a  donné  de  bons  résullata. 

C'est  un  thermomètre  ordinaire  d'un  diamètre  intérieur  assez 
gros,  divisé  en  degrés  et  demi-degrés  ;  dont  le  réservoir,  en  verre 
très  mince,  est  plat  et  mesure  CP'.OiO  )<_  O^.OIO  et  ayant  0",005 
d'épaisseur. 

La  masse  relativement  grande  de  mercure  que  renferme  ce  ré* 
servoir  permet  d'obtenir,  par  le  refroidissement,  un  abaissement 
très  lent  de  la  colonne  mercuriellc,  et  de  constater  exactement 
l'instant  des  solidifications.  Il  eo  est  de  même  lorsqu'on  élève  la 
température  :  en  maintenant  le  thermomètre  à  des  hauteurs  va- 
riées au-dessus  d'une  source  de  chaleur  modérée,  la  colonne  de 
mercure  peut  s'êlevci-  avec  la  lenteur  ou  la  rapidité  que  l'on  dé- 
sire; il  est  môme  facile  de  maintenir  autant  qu'on  le  veut  la  co- 
lonne mercuùelle  à  une  tenqiéralure  déterminée. 

Tour  opérer,  on  place  sur  la  surface  plane  du  thermomètre  gros 
comme  la  pointe  d'une  aiguille  du  corps  gras,  ou  mieux  encore  on 
fond  une  petite  portion  de  celui-ci,  puis  on  trempe  dans  le  liquide 
fondu  la  pointe  très  oflilée  d'un  agitateur  que  l'on  applique  immé- 
diatemenl  sur  le  rc'scrvoir  ou  elle  liiisse  un  point  graisseux  ;  plus 
la  gouttelette  est  petite,  plus  les  déterminations  sont  fa  iles. 

Ainsi  préparé,  on  chauffe  le  thermomètre  très  lentement  jusqu'à 
ce  qu'on  obtienne  la  fusion  limpide  du  corps  gras. 

Celle  premiive  fusion  a  toujours  lieu  à  un  ou  deux  degrés  au- 


-  POINTS    IlE    FUSION,   ETC. 


■117 


dessus  liii  point  i1e  fusion  limpitle  qu'on  observe  lorsqu'on  refond 
ensuite  la  mêmepOTittelelLe  graisseuse,  par  suite  de  son  adhérence 
plus  parfaite  nve»  le  verre  du  tliermoiiièLre.  | 

Qaaat  au  point  de  eolidiUcation  qu'on  obtient  par  le  refroidisse-  ■ 
m«nl  lent,  il  est  invariable. 

La  différence  que  l'on  constate  eiilre  le  point  de  In  solidification 
complète  et  le  point  de  la  fusion  limpide  parait  Cire  duo  ii  une 
propriété  physique  particulière  que  possèdent  les  corps  gras,  même 
lorsqu'ils  sont  purs.  Ces  deux  points  ne  coïncident  jamais  ;  quel  quQ  J 
soit  le  temps  qu'on  maintienne  la  temiiératurc  de  la  substance  ru-  ] 
dessus  de  son  point  de  solii  ilicalion,  même  h  un  demi-ilegr^  au-i 
dessous  de  la  fusion  limpide,  on  n'arrive  pas  à  celle-ci,  la  matière  J 
grasse  reste  troublée  par  la  partie  non  encore  fondue. 

I.CS  principales  graisses  que  j'ai  employées  dans  ces  recherches, 
ont  é(ê  préparées  par  moi,  (lllrées  sur  du  pnpior  à  chaud  et  muin- 
lenues  plusieurs  heures  à  l'étuve  entre  tlO°  et  120°,  pour  leur  en- 
lever tonte  humidité.  _ 
4r»î  di^ierminé  égelement  les  points  de  fusion  et  de  solidiflcattaV  ^fl 
des  aciiles  grns  que  ces  graisses  ont  donnés  par  saponification; 
dans  ce  cas,  ces  derniers  poinis  sont  toujours  plus  élevés  que  ceux 
des  graissera  neutres,  et  cela  d'autant  plus  que  ces  dernières  con- 
tiennent moins  d'oléine,  ce  qui  est  connu  depuis  longtemps. 

JW  reuni  dans  le  tableau  qui  suit  les  points  de  fusiou  limpide  et 
de  solidili cation  complète,  ainsi  que  la  température  où  les  liquides 
Jttadua  commencent  â  se  troubler,  des  principales  substances 
.  (àreuses  ou  autres  que  l'on  trouve  dans  le  commerce. 
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PoiaU  de  faaiou  el  de  solidiûotion  de  diffêrvaU  wiUoffU 
de  eotpa  gras. 
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Bus  le  deuxième  tableau,  j'ai  indiqué  les  mêmes  points  de  fusion, 
de  trouble  et  de  solidification  de  différents  mélanges  faits  avec  les 
■Ames  corps  gras  entre  eux,  et  avec  des  huiles. 

Le  dernier  tableau  démontre  nettement  que  lorsqu'on  fond 
raswnble  des  matières  grasses  dilTérentes,  les  points  de  fusion  et 
de  solidiQcation  des  mélanges  ne  représentent  Jamais  la  moyenne 
des  points  de  fusion  et  de  solidification  des  corps  gras  mélangés, 
mais  que  ces  points  sont  toujours  de  beaucoup  supérieurs  à 
cette  moyenne  ;  et  cela  d'autant  plus  qu'il  se  trouve  dans  le 
mélange  un  corps  gras  é  points  de  fusion  et  de  solidification 
élevés , 
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Il  démontre  également  que  lorsque  l'acide  oléique,  l'huile  de 
pétrole  ou  la  parafRne  entrent  dans  les  mélangres,  les  points  de 
fusion  et  de  solidiflcalioD  de  ces  derniers  sont  plus  faibles  que 
lorsque  les  mélanges  sont  formée  de  corps  gras  neutres,  mais  ce' 
pendant  ces  points  sont  toujours  plus  élevée  que  la  moyenne. 

N>  4S.  —  Sar  !«■  poBVoIr*  FéfrlMg«Bl«  M<»MeMl«lr««  (l«a  bmIs 
en  dluolBtloB  t  par  ■■  B.  DOOiEK. 

Une  note  récente  de  M,  B.  Walter,  parue  aux  Annales  de  Wiede- 
m6Dn{l}el  relative  aux  pouvoirs  réfringents  dessels,  m'oblige  à  pu- 
blier des  recherches  sur  ce  mêmesujetqueje  poursuis  depuis  plus 
do  cinq  ans.  Mes  observations  ont  porté  sur  90  sels,  tandis  que 
8  seulement  ont  été  examinés  par  M.  Walter, 

Je  me  suis  servi  pour  la  détermination  des  pouvoirs  réfringeals 
de  V identimètre  ou  réfractonidtrede  U.TT&nnin.  Dans  cet  appa- 
reil dont  la  théorie  physique  ne  saurait  trouver  place  ici,  on  mesure 
le  déplacement  latéral  de  l'image  de  la  fente  d'un  collimateur,  dé- 
placement produit  par  le  passage  de  la  lumière  à  travers  un  sys- 
tème prismatique  complexe,  contenant  dans  deux  auges  dis- 
tinctes de  l'eau  distillée  et  la  dissolution  saline  (S). 

Dans  mes  expériences,  les  concentrations  ont  varié  de  0,8  i 
8  0/0,  suivant  les  cas,  car  l'identimètre  permet  de  mesurer  avec 
une  très  grande  précision  les  pouvoirs  réfringents  des  solutions 
salines,  à  la  condition  de  n'opérer  que  sur  des  solutions  très  di- 
luées. Toutes  mes  observations  ont  été  faites  à  la  lumière  mono- 
Chromatique  du  sodium. 

En  représentant  par  I  le  déplacement  latéral  mesuré,  par  K  une 
constante,  parn  l'indice  de  la  solution,  par  n„  l'indice  de  l'eau,  on 
peut  démontrer  la  relation: 

-j  —  1  est  /«  paissance  réfraetive,  par  rapport  à  Peau,  de  la  so- 
lution. 

Si  l'on  représente  en  outre  par  ;>,  l'indice  du  sel,  par  &  la  den- 
sité du  sel,  par  d,  la  densité  du  sel  dans  la  solution,  c'est-à-dire  le 

(I)  Anaalea  dor  Pbyaik  and  Chemie,  a*  9,  p.  107;  18S9. 

(3)  Ce  Efstènis  priamatique  coDSlitue  la  partie  oERentielIp  et  originale  de  c«t 
appareil,  pour  la  deacription  complète  duquel  noua  aommes  obligea  de  ren* 
vuyer  à  U  DOtice  publiée  par  M.  Trannin.  [Identimitrf  ou  rélnetontitre  dif- 
fértnliel.  Arras.  imprimerie  Rdpeasè-Criipel.) 


rouvoms  béfbinoentp. 


rapport  du  poidsdu  &el  contenu  dans  un  certain  volume  de  solu- 
lion  à  ce  volume,  et  si  l'on  Bpplii|ue  aux  solutions  In  loi  de  Wiill- 
ar-r,  on  obtient  U  relation  ; 


que  j'appelle  le  pouvoir  vijfrinfjent,  pur  rapport 
i  Feaii,  du  sel  en  dissolution;  Je  le  désigne  par  ;/. 

J'appelle  pouvoir  réfringent  ntoh-ciilnin-,  par  rapport  à  Feau,  , 
«iplufi  brièvement  pouvoir  réfringent  moléculaire  d'un  sel,  Is^ 
javAniiâii  pouvoir  réfringent  y.  par  le  poids  molëculairs  P^, 
ce  Bel. 

fUsoLMTs.  —  Les  tableaux  suivanis  contiennent  les  résultats 
faaj'si  obtenus  avec  les  sels  simples  et  un  certain  nombre  de  sels 
donÛes.  J'ai  porté,  sous  la  rubrique  sels  divers,  un  certain  nombre 
de  sels  qui  appartiennent  à  des  types  divers,  types  dont  je  n'ai  pas 
pas  encore  complété  l'étude. 

Chlorures  :  M'CI. 


UCI 42,5 

AiH*Cl 53,5 

NoCl 58,5 

KCl TA, 5 

RbCI 120,0 

CbCI 170 

Moyenne  do  (iP^  :  21 ,1 

C/ihrarea  :  M'Cl'. 

MgCl» 95 

CoCl» m 

Cua» 134 

Nia» 180 

CoCP 130 

MbC|1 126 


0,218 
0,176 
0,121 


23,0 
20,7 
21,3 
21,6 


0,415 

39,5 

0,402 

44,6 

0,300 

40,2 

0,310 

40,3 

0,311 

40,5 

0,341 

43,0 
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P,. 

1^ 
0.280 
0,240 
0,230 

,8. 

44,4 

4S,9 

47,8 

BaCP , 

208 

Moyenne  de  |iP_  :  42, 

Chlorure  .■  M"'Clî. 

AuCP 

0,190 

57.6 

Chlorure  :  M"C1V 

0,36T 

Azotates  .■  M'AzO'. 

0,290 
0,235 
0,258 
0,831 
0,143 

20,1 
18,8 
21,9 
88,8 
84,3 

NsAbOS 

8B 

AgAïO» 

no 

Moyenne  de  td'^  :  81 , 

,^■ 

Atolates  :  M'Az^QJ. 

0,870 
0,812 
0,19T 
0,161 

44,3 

SrAzîQB 

BaAzïO» 

211 

261 

41,6 
46,9 

Moyenne  de  (iP_  :  43, 

Chlorates. 

0,216 
0,156 

KCWP 

, 122.6 

19,0 

Moyenne  do  [iP^  :  21 , 

,0. 

Bioiiietes. 

NoBpO*     

0,131 
0,150 

,8. 

20,7 

Moyenne  de  jiP^  :  22, 

lodaies. 

0,106 

l'bosphales. 

NaPOî 

Ns*PïOi 

102 

..., i66 

0,198 
0.196 

20,2 
78,4 
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NbH'PO* 120  0,200  Î4,0 

NVHPO» ,.... H3  0,a}2  11  ,5 

NnïpO* 161  0;89â  64, S 

(AâH»)iHPO« 132  0,826  i;i,  I 

Carliotiiiles. 

UK<P 74  0,577  «.7 

NaîCOî 106  0.377  40,0 

KHXii 138  0,287  40.8 

Hoyonne  de  fiP^  :  41,3. 
Sulfates  .  SO*M'2. 

U>SO* HO  0 ,361!  10.3 

(AiH*)iSO' 132  0,325  41,9 

NaïSO* 142  0,371  88,5 

KïSO* 174  0,248  13,1 

Rb>SOt 266  0,164  48,1 

Xg»SO» 312  0,141  45,2 

C^O' 361  0,l5ô  n,a 

Moyenne  de  [iP,,  :  12,5. 

Salfates  de  seaqaioxydes. 

Al*(SO»)î 812.8  0,381  180,6 

Feî(SO»)î 100  0,S6B  135,0 

Moyeane  de  tiP_  :  132.8. 

5B7ftte«:SO*M'. 

HoSO* 151  0.288  13,6 

PeSO* 152  0,281  13,2 

NiSO» 155  0,266  40,8 

CoSO* 156  0.265  39.6 

CuSO» 1&9,4  0,282  11,9 

ZnSO* 161  0,276  41.3 

CdSO» 208  0,220  1B.7 

Moyeane  de  pP^  :  13, t. 
Sels  divers. 

NB*A.aO* 206  0,298  61,1 

NeCHK)». 82  0,2l0  19,7 

KCiHïOï 98  0.825  22,1 

KKX)* 166  0,^0  36,5 

(A«B«)>C»0* 124  0,829  40,8 

Zn(OViX3^ 243  O.ÎOO  48,6 


#  _ # 
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(AzH4)NaHP04 ...     284  0,808           46,i 

NaKG*H406 210  0,198           41,6 

NaKG03 122  0,324            89,6 

Sels  doubles, 

S04K2.(SO*)3Cr3 566,2  0,320          181 

SO*K3.(S04)3Fo2. 57i,2  0,280          161 

S0*K^(S04)3A12 516,2  0,305          156 

S04(AzH*)2.(S04)3Al2 498,2  0,316          157 

SO*(AzH*)2.S04Ni 286,6  0,291            83,4 

S0'»(  AzH4)2 .  SO'Fe 284  0 ,  278            79 

S0*K2.S0*C:u 333  0,252           84 

SO*(AzH4)2.S04Gu 291  0,274            79 

AuGP.NaCI 361,2  0,221            80 

PlCl4.2NaGI 453,5  0,267          121,1 

FeGy.lGyK 368,4  0,840          125,3 

G20*K2.(G2O)3Fe2 542  0,315          470,7 

G4H*OfK2 .  C'*H40«Sr 461 , 5  0, 179           83 

Conclusions.  —  Ces  résultats  nous  conduisent  aux  conclusions 
suivantes  : 

1°  Tous  les  sels  formés  ptw  un  mémo  acide  ont  un  même  pour 

Voir  réfringent  moléculaire  lorsqu'ils  sont  construits  sur  le  même 
type. 

Ainsi  pour  les  chlorures  du  type  M'Gl. . .  jiP^  =  21 ,5  environ 

—                    —               M'GP..  ïiP^=:42,8      — 

Ainsi  pour  les  sulfates  du  type  M'2S0*.  jiP   —  42,5      — 


On  remarque,  comme  corollaire  à  cette  loi,  que,  dans  un  sel  à 
acide  polybasique,  les  diverses  valences  basiques  peuvent  être 
satisfaites  par  des  métaux  difTérents,  sans  que  le  pouvoir  réfringent 
moléculaire  en  soit  modifié. 

Ainsi  les  sels  CO^K*,  CO^KNa  ont  même  pouvoir  réfringent 
moléculaire. 

2**  Les  pouvoirs  réfringents  moléculaires  des  sels  qui  appartien- 
nent à  des  types  différents  sont  sensiblement  des  multiples  (Fan 
même  nombre. 

Ainsi  les  sels 

KGl;      K2S0*;      Na3P0*;       PlGl*;      A12(S0'*)3;      Fe2K2(C20*)*  ; 
ont  respectivement  pour  pouvoirs  réfringents  moléculaires  : 
20,7;      43,1;      64,3;      89,8;      130,5;      170,7; 
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^Lmpaareirs  réfiriageatà  mûlêcaMire»  des  sels  sont  fonc- 
.  lioa»  (b  aoeabré  de  rmienees  de  Félémeat  métallique  qui  eaire 
dana  h  aoBtlraeb'oa  de  ees  eêk. 

AiiMî,  dufl  l'azemple  qiu  l'on  vient  de  citer,  les  valences  de 
réiéBOot  mdlalUque  soat  reepecUvomenl: 

li   .    %:        8:        4;        6;        8; 

•t  les  pouvoirs  ritriagents  soot  seittiUeaieot  : 

IX«.6;    «X".S;    8XÏ1.6;    4XM,6;    6X21. S:    8X«,5; 

ou  aa  efliMstusnt  les  calculs  ' 

11,6;     U,0;     M,B;      8S,0;      ISO.O;     17f,0; 

4'  Lepoaroir  ré^ingeat  moléeuUin  d'an  ael  doubh  e»t  égal  i 
k  «aouM  dM  poBTOîra  réfriageata  moUcalairea  des  aela  aimpha 
atmpoamat». 
^  ^^ÀiiH  le  pouvoir  rètHogeot  moléculaire  de  AuCf.NaCl,  que  j'ai 
.  ;  HiRvé  égal  à  80,  eat  eoiBiblement  égal  à  la  somme  du  pouvoir  t^ 
IrîifMt laoléculaire  de  AuCl>,  57,6  et  du  pouvoir  rérringeot  mo- 
de NaCI,  S3  ;  en  elTet,  on  a  : 


61,6  +  28  =  80,6. 

On  trouverait  de  même  que  l'on  a  Bensiblement  : 

pP_  de  SOtKi.(SO*)ïAlï  =  ,iP.  de  SO»Ka+  i.F_  de  (S0»)3Alï,  elc. 

Observations.  —  1'  Les  variations  que  présentent  les  produits 
|tP^,  dans  une  même  catégorie  de  sels,  nous  paraissent  imputa- 
ble bien  plus  à  des  causes  d'erreur  d'ordre  chimique  (purïfica- 
lioD,  titrage  des  solutions,  etc.)  qu'aux  déterminations  optiques 
flUes-mémes. 

2*  Outre  les  78  sels  que  contiennent  ces  tableaux,  nous  en  avons 
trouvé  un  certain  nombre  (7  jusqu'à  présent^  qui  semblent  s'écar- 
\Br  de  la  troisième  loi.  Comme  ils  sont  pour  la  plupart  difficiles 
i  (d>teDir  à  l'état  de  pureté,  je  ne  sais  si  l'anomalie  qu'ils  préscn- 
Int  Ment  à  leur  nature  ou  A  leur  impureté  possible.  Dans  tous  les 
cas,  ils  Teront  l'objet  d'une  communication  à  la  Société  chimique. 
S*  Il  est  inutile  d'insister  sur  l'intérêt  que  présentent  ces  résul- 
Isls.tant  au  poinldevuede  la  théorie  mécanique  de  laréfraclion  que 
des  applications  à  la  chimie.  Hais  pour  qu'ils  puissent  rournir  lous 
les  déments  d'une  méthode  propre  à  la  détermination  des  poids 
moléculaires,  il  est  indispensable  de  les  compléter  par  des  notions 
d'im  autre  ordre  (|ue  je  ferai  connaître  bous  peu. 
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A'  Cos  observations  conduiseut  à  la  notion  aouvella  de  ■■■■•■ 
lyptiqaement  équivalentes,  que  je  me  propose  de  développer  pi»> 
chainement. 

(Travail  fait  au  laboraloire  de  pbysiquo  ds  la  PaculU  de  roédecine  da  LiOe.) 

N'  SO.  —  Sur  le  eklorare  d'aaoeanaiKj'le  i 
par  H.   P.   ALEXETBPP. 

On  ne  connaît  pas  jusqu'à  présent  de  chlorures  des  acides 
azoïques.  Pourtant  ils  se  l'orment  très  fac^ement.  Le  PCP  ordi- 
nairement réagit  à  une  température  très  peu  élevée,  et  on  obtient 
des  produits  bien  cristallisa  blés.  Ainsi,  quand  on  chauffe  deoz 
parties  de  pentachlornre  de  phosphore  avec  1  partie  d'acide  azcv 
cuminiqiie,  la  réaction  commence  vers  50%  puis  tout  se  liquéRe,  et 
le  liquide,  rou^^e  après  le  reFroidiSEenient,  se  prend  en  une  maas9 
cristalline.  Le  produit  se  dissout  1res  bien  dans  l'éther  ainsi  qufl 
dans  la  benzine,  el  puis,  après  l'évaporation,  débarrassé  d'one 
pelite  quantité  de  liquide  (POCl^)  par  le  papier  buvard,  el,  recris- 
tallisé,il  forme  des  aiguilles  rouge-orangé  fondant  à  135°. 

M.  le  professeur  Armnschewpky  a  eu  l'obligeance  de  mesurer 
les  cri»t  aux  dechlorure  d'iizocuminyle  et  m'a  communiqué  les  don- 
nées suivantes  : 

Système  inonocUiiique. 

Hib:  c  =  i,r,268:  l  :  ï;  3  =  53°39'. 

Les  cristaux  présentent  la  combinaison  des  formes  : 

fl  =  (iO0)  30  Px  ;     JH  =  (110)  3C  P  ;     <■  =(001)  OP; 
Kcinrc.  4:alHlé. 

m:  m  =  (HO)  :(1I0)..  101" 

a:  c  =  {iOOi  :  (001)....  ii&>Si' 

.i:  m  =  (100)  :  (110)...  I59"5'  Iâ9»8' 

,:m  =  {00l):(ll0)...  113-11'        in-58' 

<i  Le  clivage  parallèle  à  la  face  (100)  ooP» 
est  assez  coinplet.  Une  lame,  parallèle  à  une 
face  (100}  aoP  00  donne  deux  extinctions  rectan- 
gulaires, dont  l'une  est  parallèle  à  l'arête  que  1* 
face  fait  avec  (001)  OP.  . 
Le  chlorure  d'azocuminjle  se  décompose  par  l'eau  très  lente- 
ment. Mémo  dans  les  alcalis,  il  ne  se  dissout  que  trèsdifllcilement, 
Avec  les  alcools,  il  donne  des  éthers  correspondants,  par  exemple 
l'éther  diméthylique,  diéthylique,  etc.,  identiques  avec  ceux  qoo 
j'ai  décrits  il  y  a  déjà  quelque  temps  (voy.  BuU.  t.  4**  p.  921 
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I  Cbemie,  S  édit.,  t.-  S.  p.  1196).  Avaç 
PawMDiaqne  eonesotrée  il  donne  rimiâe  axooumiaiqoa  qoe  jen'ai 
pas  pa  jintpi'à  présuit  obtenir  en  oristaux. 

Q^llS  gnunmes  ds  obloniro  d'aioeuminyle  ont  donna  0,1129 
de  cUorMe  d'argeot»  ce  qnî  correspond  à  18,08  0/0  de  chlore, 

Ax.CHHCnnïGOGI 
l»di.  que  U  farmnl.  j^^^^^^,  exige  18,168  0/0. 

_  Lm  entres  iMMcidee  se  comportent  de  la  mtaie  manière. 
M.  Oiispensky  a  oUma  le  chlorure  de  para-axobenzoyle  en  ai- 
guilles rouges  CondADt  à  146*,6  ;  aveo  ralcool,elles  donneot  Tdther 
;>-azobonKoï(iU8  fu^ble  k  1U*,S,  et  non  à  B8*,  comme  l'arDme 
M.  Fillica. 

M.  PleskonossolT  a  obtenu  le  ohlorure  de  méta-aaobeniofle,  en 
aiguilles  jaune  d'or,  Andant  i  87-S9*  et  donnant  aveo  les  aleoola 
éthyli({ue  bI  mcLhytique  des  éthers  oorrespondanta. 

Dans  pflii  de  tonipa,  MM.  Onapensky  et  Pleskonosaoff,  ainsi  que 
({oclques  autres  élevée  de  notre  laboratoire,  Teroat  dea  commuai- 
ealiùma  sur  les  chlorures  qu'ils  ont  obtenus.  Le  but  de  ma  note  est 
de  ncnts  assener  l;i  liberté  d'étude  de  la  réaction  entre  le  peola- 
ddonm  àe  phosphore  et  les  acides  azo-  et  azoxy-. 

fl  me  semble  que  les  chlorures  des  acides  azo-  nous  donnent 
aoD  seulement  le  moyen  de  préparer  les  divers  dérivés  :  éthere, 
amïdes,  etc.,  ainsi  que  le  moyen  de  puriller  les  acides  azo  (princi- 
pilement  ceux  qui  sont  amorphes),  mais,  ce  qui  est  le  plus  impor- 
tant, le  moyen  certain  d'en  établir  le  poids  moléculaire. 
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■érlTé*  de  l'aMMe  •.-•«ir«kens*ïi|iiei  C.  FAHL- 
Bsmci  et  R.  BAKOE  (D.  eh.  G.,  t.  «•>  p.  754).  —  Lorsque 
Ton  évapore  à  sec  au  bain-marie  un  mélange  de  suifinidebenzoîque 
al  d'acide  chlorhydrique,  on  obtient  uniquement  l'o-suirobénzoate 
■dde  d'ammonium 
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L'acide  o.'suirobenzoïque  libre  peut  s'obtenir  en  troilanl  le  ael 
ammoniacal  précédent  par  un  excès  d'acide  eulfuriquo  concentré 
et  chaud,  ou  mieux,  en  préparant  le  sel  d'argent  et  le  décompo- 
saDt  par  l'acide  chlorliydriijue  ou  l'hydrogène  sulfuriJ.  Dans  tous 
les  cas,  l'acide  cristallise  avec  3  molécules  d'auu,  qu'il  ne  f  erd 
complèlement  ni  à  100°  ni  dans  le  vide  sec;  une  température 
comprise  'enlre  100-105"  le  décompose  complètement.  L'acide 
o.-sulfobenzoïque  peut  fondre  dans  son  eau  de  cristallisation.  Il  eat 
très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther. 

Le  chlorure  d'acétyle  le  transforme  en  son  anhydride  ;  ce  dernier 
peut  également  s'obtenir  en  traitant  le  sulfohenzoate  de  potassium 
[lar  le  perchlorure  de  phosphore 


II  faut  alors  opérer  à  180*  en  tubes  scellés  et  traiter  le  produit 
de  la  réaction  par  la  benzine  ou  l'cther  bien  sec.  Pnr  refroidisse- 
ment de  ses  solutions,  l'anhydride  cristallise  en  grandes  tables 
monocliniques,  fusibles  à  11(^-119",  insolubles  dans  l'eau,  mais  ne 
tardant  pas  à  disparaître  au  sein  de  ce  liquide,  par  suite  de  leur 
transformation  en  acide. 

Si  l'ou  fait  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  dans  une  solution 
benzénique  de  cet  anhydride,  on  voit  que  le  gaz  est  lentement 
absorbé,  et  l'on  obtient  finalement  un  précipité  blanc  ijue  ses  pro- 
priétés doivent  faire  considérer  comme  le  sel  ammoniacal  de  l'acide 
benzaminesulfonique.  I^  réaction  s'est  donc  faite  suivant  l'équation 


Ce  sel  cristallise,  au  sein  de  l'alcool,  en  Unes  aiguilles  blanches, 
fusibles  à  255-256°. 

L'acide  cblorhydrique  concentré  le  transforme  à  170°  en  o.-sul- 
fubenzoaLe  acide  d'à 


L'o.-benzaminesulfonate  d'argent  crislallise  avec  H>0  en  tables 
monocliniques  très  brillantes,  que  la  lumière  ou  les  corps  orga- 
niques, tels  que  le  papier  à  flllrer,  décomposent  très  rapidement. 

L'acide  o.-benzaminesuironique  s'obtient  en  traitant  son  sel 
d'argent  par  un  courant  d'iiydrogène  sulfuré.  Il  est  très  soluble 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  et  cristallise  en  prismes  qui  contiennent 
encore  1  molécule  d'eau.  Si  l'on  traite  l'o. -sulfohenzoate  acide 
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I  par  1«  rémrcine,  on  obtient  on  oorps  qui  reaferme 
G»H*>0'3Az. 

LVade  chloriifdriquo  k  SOO*  transforme  ce  corps  en  résorcine 
et  éuITobeDioate  acide  d'ammonium.  U  se  produit  donc  la  réaction 
iaverM. 

Ce  compoai  ne  peut  donc  avoir  que  l'une  des  deux  formules  de 
eonatitutûm  suivantes  : 

™'<iSS"?''       °»       CH<™°""<OH. 
ËA»JAUi  ^"  ''SO^OAiH* 

Or,  si  on  le  traite  par  la  potasse  alcoolique,  il  se  tait  un  déga- 
gement d'ammoniaque,  et  l'on  obtient  un  précipité  blanc  qui  ren- 

knne  ^^*^sok)K  ^^^  t  1*  seconde  des  deux  formules 
iméM  plus  haut  est  donc  seule  admissible. 

Bi,  au  lieu  d'employer  molécules  égales  des  deux  corps,  on 
àanSk  ensemble  un  mélaage  de  1  molécule  d'acide  o.-sulfobeo- 
zoïqne  el  de  4  molécules  de  résorcine,  on  obtient  un  nouveau  com- 
posé qui  renferme  C3'H*>08S  +  4H»0,  et  dont  l'étudo  n'est  pas 
Unnlnée. 

Ce  mémoire  infirme  complètement  les  travaux  de  Brackelt  et 
Hayes,  de  Remsen  et  Hayes  (Am.  chem.  Journal,  t.  *,  p.  372 
et  S99)  sur  l'acide  o.-sulfobenzoïque  et  la  sulfofluorescéine. 

eu.  c. 

Actien  «les  ithera  aisiplea  anr  1m  eoinbln»ia«iB 
••d^ealc  l'^tlicr  phéiiTlaalfaiiKeétlqiivt  R.  OTTO  el 

A.  mëssiKCf  (D.  cb.  G.,  t.  •«,  p.  1447).  —  En  traitant  par  les 
iodures  alcooliques,  en  présence  d'alcool  absolu,  la  combinaison 
sodée  de  l'éther  phénylsulfouacétique,  Michael  et  Palmer  {Amer, 
tbea.  Journ.,  t.  t*  p.  65)  ont  obtenu  des  éthers  de  la  forme 
C*H>SO*CH-COOC*H».   Malheureusement    il    n'ont  dosé   que  le 

R 

Goufre. 

Les  recherches  qui  font  l'objet  du  présent  mémoire  démontrent 
que  l'éthylate  de  sodium  réagit  sur  l'éther  phéoylsulfonacétique 
oonmie  le  ferait  la  soude  elle-même .  L'iodure  alcoolique  n'inter- 
nent en  aucun  cas,  et  l'on  obtient  toujours  de  la  mélhylpbényl- 
8ulfoneCH9SO*C«H»,  fusible  à  8&fl9*. 

thoibiùk  siR  ,  t.  tu,  1890.  —  soc.  Chiu.  14 
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Bien  plus,  si  l'on  n'emploie  pas  d'elcool,  et  que  l'on  essaye  de 
Taire  agir  l'iodiire  d'élhyle,  par  exemple,  sur  la  coinbinaisoa  sodée 
bien  sùche  de  l'éther  pliénylsulfonacétique,  on  n'observe  aucune 
action,  même  à  ISO",  en  tubes  scellés.  ch.  c. 

C«mmnnica<l*n«dlT«rrierit  11.0X70  et  A.  mÔSSIXO 

(D.  cil.  G.,  t.  ««.  p.  H53i.  —  Dislillaliou  sdclie  de  la  combinai- 
son sodée  de l'ctbiT phénj'isiilfoiiacijtiquij.  — Eu  chauflaiit  la  com- 
binaiâon  sodée  de  l'élher  phénylsulfonacctique,  on  voit  distiUer' 
une  huile  lourde  qui  passe  vers  210°.  Le  résidu  de  l'opération  se 
compose  d'une  masse  noire  qui  renrerme  du  sulfure  et  du  carbo- 
nate de  eodiiiin. 

L'huile  ilislillée  ne  renferme  que  des  suirures  de  phûnyle  et 
d'élhyle  et  de  phényle  tCeH»j*S,  CïHsSCbH»,  et  de  la  méthylphé- 
nylsulfone. 

Action  rvciproqiio  des  sels  de  sodium  des  acides  dtbrombydro- 
cinnamique  vl  bomiaesullinique.  —  Celle  expérience  a  été  lentée 
pour  voir  si  les  atomes  de  brome  de  l'acide  dibromhydrocinnami- 
que  seraient  remplaçnbles  par  le  radical  CH^SO*.  Les  sels  oot 
ét4  délayés  dans  l'alcool  et  chauffiis  pendant  i  Jours  au  réfrigé- 
rant ascendant.  Au  bout  de  ce  lempR,  on  peut  constater  qu'il  s'est 
fofmé  du  disuKuro  de  iihényle,  du  l'a-bromostyrol,  les  acides  cin- 
namique  el  benzinosulllniigue  libres,  et,  do  plus,  deux  corps  dont 
l'étude  n'n  pas  été  poussée  plus  loin  ;  l'un  d'eux  contient  du  soufre, 
l'autre  n'en  renferme  pas.  ch.  c. 

J4ar  l'éther  bromttdinilrophcnylacétjlacéllqnc  | 
C.-Ii.  JACKttOX   et   e.-D.  nOORE    {D,    ch.    G.,    t.    ««, 

p.  1)00).  —  Cet  élher  s'obtient  en  faisant  réagir  la  tribromodini- 
trûbcnr.ine  sur  l'élher  acOtylacétique  sodc  en  présence  do  ben- 
zine bien  sèche.  Il  est  bon  de  chauffer  pendant  quelque  temps 
Qu  réfrigérant  ascendant.  Le  produit  de  la  réaction  est  versé 
dans  l'eau;  la  solulion  aqueuse  est  séparée  de  la  benzine,  légè- 
rement acidulée,  puis  agilée  avec  de  l'éUier;  par  évujioration  de 
ce  solvant  on  oblieiil  une  huile  biune,  que  l'on  re|ireiid  par  l'al- 
cool. Ce  liquide  laisse  bientôt  déposer  des  lames  rhombiquos  fu- 
sibles ù  9')''  ctconstiluaul  l'étber  broinodinitropbénylacétylacétîqna 

0«H>Br|AzO>)>C[!<5;g'iJJ;',H>- 

L'acide  sulfurique  de  densité  1,44  le  saponille  a  chaud  en  don- 
nant la  célone  CeU»Br(AzO»j*CH*COCH»,  fusible  à  113". 

Ce  dernier  composé  doit   posséder  un  atome  d'hydrogène  reni- 
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plaçable  pai*  du  sodium,  mais  on  ne  peut  vërifler  ce  fait  à  cause  de 
l'atome  de  brome  qui  existe  dans  la  molécule.  On  peut  tourner  la 
dirfieulté  en  traitant  cette  acétone  par  Taniline;  on  obtient  ainsi  un 
corps  C«H*(AzHC«H5)(AzO*)*CH*GOCH3,  cristallisant  dans  l'alcool 
en  aiguilles  jaunâtres  Tusibles  à  ISl"".  Il  est  facile  do  s*assurer 
ensuite  de  l'existence  d*un  dérivé  sodé.  ch.  c. 

Siirlcs  eorps  lii«dl»so»iiiid^«9  n,  CSOIiDSCHIlIIIlT 
et  V.  BADIi  {D.  ch.  G.,  t.  «•,  p.  933).  —  Le  premier  de  ces 
corps  a  été  obtenu  en  traitant  le  chlorure  de  p.-diazotoluène  par 
réthylamine;  on  obtient  ainsi  la  bis-p.-diazotoluène-éthylamine 
BalL,  t.  &0,  p.  185). 

Or  comme  en  traitant  le  nitrate  de  diazobenzine  par  réthylamine, 
Bsyer  et  J^gev  avaient  autrefois  obtenu  la  diazobenzinéthylamiue 
(?H*AzHAz*C*^n5,  il  était  intéressant  de  rechercher  si  la  première 
réaction  est  susceptible  de  quelque  généralité. 

La  hhdiazohunzineméthylamino  s'obtient  en  traitant  à  froid  le 
chlomre  de  diazobenzine  par  une  solution  de  niélliylamine.  Elle 
forme  de  belles  aiguilles  jaunes  et  brillantes,  fusibles  à  112-118*, 
so/ublos  dans  réther  et  la  benzine,  solubles,  mais  seulement  à  Të- 
bullition,  dans  Talcool  et  la  ligroïne. 

L'acide  snllurique  étendu  la  décompose  à  chaud;  il  se  dégnge  de 
l'azote  et  Ton  obtient  de  la  méthylamine,de  Taniline,  du  phénol,  de 
Valcool  mélliyiique  ainsi  qu'une  très  petite  quantité  d'amidoazo- 
benzine. 

Le  chlorhydrate  d'aniline  la  transformeenamidoazobenzlne.  Enfin 
l'hviirôgùnc  naissant,  dégagé  par  la  poudre  de  zinc  et  Tacide  acé- 
tique eu  solution  alcoolique,  la  déoonipfKse  inté^^ralenient  en  uié- 
Ihvlainine  et  phénylhydrazine.La  met  h  via  mine  pure  donne  avec  le 
chlorure  do  p.-diazotoluène  un  corps  fusible  à  1  i7'\  soluble  dans 
l'alcool  et  réther  de  pétrole,  c'est  la  his-p.-dinzotulurnumcthvl- 

jwuiiie  CH^Az<[4 .  ^j.grj4pYi3.  Elle  peut  constituer  le  seul  produit 

fie  la  réaction. 

Mais  si  la  mélbylamine  n'est  pas  pure  et  contient  de  la  di- 
mélhvlMinine,  il   se   forme  aussi  de  la  p.'diazoiohwnciUnwthyl- 

amiue  p{î;|>AzAz'-^C«H*GrP  cristallisant  en  tables  rhombiques,  fu- 
sibles à  iG^,  très  solublcs  dans  Fétheret  la  ligroïne. 

Les  acifîes  étendus  la  décomposent  en  dégageant  de  l'azote  ;  il 
se  forme  alors  de  la  diméthylamine  et  du  p.-crésol. 
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Le  chlorure  d'o-diazoanisol  C'^*<-xl=x,c\  ■'^^?>'  aisément  si 
la  méthylamioe  et  donne  la  bis-o.-diazoaaiaolmélhylamiBe 


qui  cnstalHi>e  en  aiguilles  fueiblcs  à  140-141*'. 

La  bis-p-diazoaniaolmélhylaniine  fond  à  111-112'. 

NouR  mentionnerons  simplement  les  corps  suivants  dont  les 
modes  de  préparation  ou  de  décomposition  sont  analof;ues  à  ceux 
que  nnus  avons  cités  plus  liaul. 

Ln  bis-diazobenziuélhylamine  Tond  à  70-71'. 

La  bis -o-diazoaaisoiétby lamine  cristallise  en  petits  prismes 
fusibles  à  130°. 

Le  dérivé  para  fond  à  114-115°. 

La  bis-diazobenzinaUyhmitte  fond  à  74°  après  plusieurs  cristal- 
lisations donsTéther. 

La  bis-p-diazotolucnaUylaaiine  fond  à  85-87*.  ch.  c. 

Action  de  l'»cide  suirarique  BMr  les  «eldca  y  et 
S.iMtropi4ue«  i  C.   LIEBERIHAaiai  et  O.    ■ERCIAHI 

{D.  ci;.  G.,  t.  «S,  p.  78â).  —  L'auteur  Tait  remarquer  que  les 
acides  y  et  j  isatropiques  qu'il  a  décrits  il  y  a  peu  de  temps  {BalLt 
3'  série,  t.  *,  p.  4âl}  n'ont  aucune  relation  chimique  avec  l'acide 
atropique,  mais  bien  avec  l'acide  ciunsmique,  dont  ils  sont  des 
polymères.  Il  préfère  cependant,  au  lieu  de  leur  donner  le  nom 
d'acides  polycinnamiques,  les  désigner  d'une  manière  empirique. 
La  variété  de  coca,  qui  fournit  la  plus  grande  quantité  de  bases 
amorphes  d'oîi  ces  acides  sont  extraits,  porto  le  nom  de  IruiiUo. 
L'auteur  en  raison  de  ce  fait  propose  d'appeler: 

L'acide  Y-isnti'Opi'iue Acido  a-truxillique 

L'acide  2-isatropiquc Acide  P-lruxi!lique 

L'acido  i-isal repique .Acide  T-lruxillique 

Lu  Tisatroiiyleocûïue a-truxileooaîne  (s-truxilliiie) 

La  S-isalropylcocaïnc Mruxîlcocolne  p-lrusOliiM) 

Les  acides  sulfonés  G*H8<;gQ3j|  ,  qui  prennent  naiesanoe  en 
partant  des  soi-disant  acides  f  et  S  isatropiques  (a  et  p-truxillique) 
et  qui  ontélé  décrits  dans  un  mémoire  pràcédent  [D.  cb.  G.,  L%%, 
p.  lâa.  liull.  3'  série,  t.  «,  p.  42;â),  diffèrent  des  acides  cinnami- 
ques  sulfoconjugués.  Les  acides  mêla  et  parasulfocinnamiques 
réduisent  facilement  une  solution  de  permanganate  de  potassium^ 
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ce  que  ne  font  pas  tous  les  acides  suirotruxilliques.  De  plus,  il  y 
a  de  sensibles  difTérences  dans  les  solubilités  de  sels  de  baryum, 
tant  acides  que  neutres.  Le  tableau  suivant  permet  de  s*en  rendre 
compte. 


Acide  p.-solfociana- 
■iqae. 


Aeîde  m.-i^Qiroeiona- 


SOLrBlLir^    DBS  SELS  DB  BAKIQII 


nealre. 


Acide    -a)    saIfo-«- 
tnixUUqTie. 


tniiilique. 


Acide  *Dlfu-.:-truxil- 


Très    peu     solublc , 
même  à  ehaad. 


Très  soliible. 


Trèssoluble  dans  l'eau 
froide,  se  précipi- 
tant presque  ioté- 
gralemeDt  par  èbul- 
litioD  de  la  solution. 


Très  soiul)Ie  à  chaud 
et  à  froid. 


acide. 


ACTION 

«ur  le  permanganate 
de  potasse. 


Lonirues  aigailles,pea 
solnbles  à  froid,  très 
solubles  i  chaud. 


Peu  soluble. 


Idem. 


Id9m, 


Réduit  rapidement, 
même  à  froid,  le 
permanganate. 


Mtin» 


?ic  réduit  pas  le  per- 
mauKauate,  même 
à  l'ebullition. 


Assez  peu  soluble. 


Idem, 


Réduit  lentement  à 
froid,  rapidement  à 
chaud. 


.Ne  réduit  pas  ù  froid, 
réJu  i  leiitem>-itt  à 
chaud. 


L*aciile  u/)  suiro-a-truxilliriue  et  l'acide  siilfo  S-triixillique  sont 
Tun  el  Tantre  sulfonés  en  position  para,  car  leur  fusion  avec  la 
potasse  donne  de  l'acide  paroxybenzoïtjue. 

Acide  ^-^V'''''^^'^^^^V^^  (^''^^^'^GH^CH-CO^Hi'i))  *  — ^"  ^^^^ 
tomber  dans  de  la  potasse  en  fusion  un  quart  ou  un  cinquième  de 
son  poids  de  (//)  sulfo-a-truxillato  de  sodium  finement  pulvérisé.  On 
chaufle  jusqu'à  ce  que  la  nia-se  commence  à  jaunir  et  à  bouillonner 
légèrement.  La  masse  fondue  est  reprise  par  l'eau,  après  refroi- 
dissement, et  décomposée  par  l'acide  sulfurique  étendu.  On  agite 
alors  la  solution  acide  avec  de  l'éther,  qu'on  évapore.  On  purifie 
le  nouvel  acide  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante.  La  solution 
abandonne  par  refroidissement  des  prismes  à  éclat  vitreux  qui 
soDl  anhydres  et  fondent  à  273**. 

L'acide  oxytruxilliqile  ost  très  soluble  à  chaud,  peu  soluble  à 
froid  ;  il  se  dissout  aisément  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Son  sel 
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de  baryum  eel  soluble,  maie  sos  sels  d'argent  et  de  plomb  6e  pré- 
sentent sous  forme  ilc  précipités  blancs  pulvérulents,  qnand  on  les 
forme  par  double  décom position  avec  le  sel  ammoniacal.  Le  chlo- 
rure ferriquc  ne  donne  pas  àe  coloration  violette;  mais  au  laoul  de 
quelque  temps,  il  se  forme  un  précii)ité  jaune. 

L'acide  oxylnixillique  se  comporte  comme  un  polymère  del'a- 
cid»  parosycinnamique. 

Quand  on  transrorrne  l'acide  a-truxillique  en  dijrivé  suironc,  il  se 
forme  en  petite  quantité  un  produit  insoluble,  aussi  bien  dans  les 
alcalis  que  dans  les  acides;  quand  on  modère  l'action  de  l'acide 
sulfnriqne,  ce  produit  devient  le  prJnci|)a1  de  la  réaction. 

Tnixoiie  iC*H«Or  .  —  On  dissout  une  partie  d'acide  ct-truxillî- 
quednns  20  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  fumant  (densité  1,94); 
uneK'gèret'li^vation  de  la  tempc'ïrature  permet  à  U  substance  de  se 
dissoudre.  Quand  on  verso  la  solution  dansl'eau,  il  se  précipite  da 
la  Iruxone  souillée  par  un  peu  d'acide  sulfoné  et  un  peu  d'acide 
truxillique  iualléré.  On  la  déLurrusso  de  ces  deux  impuretés  en  le 
bisant  digérer  avec  une  solution  ammoniacale  étendue  et  Itouil- 
tante. 

La  Iruxouc  est  extrêmement  peu  soluble  dans  les  dissolvanU 
usuels;  l'acide  acotiipie  cristnllisalile,  le  crimèm)  et  le  xyli^ne  son! 
ceux  qui  in  dissolvent  le  mieux.  Elle  fond  ù  StSU'ctse  t^ublîtiic,  sans 
se  décomposer,  en  lamelles  inciilores. 

La  Irnxonv  est  une  substance  extrêmement  stable.  L'acldo  ni- 
trique dedensilé  1,38  la  dissout  sans  l'ollérer  :  elle  cristalline  dans 
ce  dissolvant  en  belles  aiguilles  brillantes,  longues  de  plus  d'un 
centimètre,  qu'on  lave  à  l'eau,  sans  autre  précaution. 

La  solution  acétique  de  truxone  n'est  pas  attaquée  pai-  l'acide 
chromique. 

X.a  Iruxone  prend  naissance  d'après  l'équation  : 
{QfiVV  —  COiH)--/iHiO  =  (C»hS0)". 

L'auteur  est  porté  à  admettre  les  formules  de  constitution  sui- 
vantes ou  des  formules  analogues  : 

CiCll  co 

/\    \cii  ni      /\  /\/\Œ_rM__/\ 


Acide  a-lriiitliqu«.  Traioat. 

Tout  l'oxygène  se  trouve  dans  ce  corps  à  l'état  de  carbonyle,  ca 
dont  on  peut  s'assurer  par  les  expériences  suivantes  : 
Le  perchlorure  de  phosphore  transforme  la  truxone  en  un  pro- 
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daM  crisMlMé  da  Gnnmil»  (€KIHSP)\  sotvble  dans  la  banxine, 
Maei  aohibla  dans  Taeide  acétique  et  dana  Talcoal,  qui  se 
pféaente  soua  forme  d'aiguillea  brillantes  et  incolores  qui  fondent 
A  ITS*. 

Truxomuailide  ((?H^.AzC«HS)«.  ^  Ce  corps  se  produit  quand 
on  porte  quelque  temps  k  l'ébuUition  un  mélange  d'une  partie  de 
tmxone,  de  1  partie  d'aniline  et  de  8  parties  d'acide  acétique  cris- 
tallisable.  L'anilide  se  précipite  sous  forme  de  petites  aiguilles 
Jamiea,  peu  aolublea  dans  l'alcool,  Téther,  la  benzine  et  l'acide 
acétique,  plus  solubles  dans  le  xylène  et  le  cumène.  Elles  fondent 
i  870*  en  ae  décomposant. 

TraxanepbénYlhydraiine.  —  ÇSe  produit  ae  prépare  d'une  ma* 
niite  analo^pue,  il  est  en  aiguilles  jaunes  fondant  à  270«. 

Dans  le  but  de  transformer  la  truxone  en  hydrocarbure,  on  Ta 
okaqAâe  en  iube  acellé  A  180*  avec  de  Tacide  iodhydrique  (6  à 
1  parties)  et  du  phosphore  rouge.  L'acide  iocibydrique  était  de 
1,7  et  le  temps  de  chauffe  de  2  heures.  Le  contenu  des 
ttendu  d'eau,  abandonne  la  nouvelle  substance  mélangée 
de  phosphore.  On  enlève  la  matière  organique  par  le  cumène 
boailtent.  Elle  forme  de  petites  aiguilles  jaunes. 

Traxènc. —  Celte  nouvelle  combinaison  est  un  hydrocarbure  qui 
jouil  de  remarquables  propriétés.  Il  ne  se  dissout  guère  que  dans 
le  chloroforme,  le  cumène  et  Taniline  à  Tébullition.  L*acide  sul- 
furique  concentré,  Tacide  nitrique  de  densité  1,38  sont  sans  action 
sur  lui.  Il  fond  sur  une  lame  de  platine,  mais  au-dessus  de  360''. 
Toutes  ces  propriétés  rendent  vraisemblable  qu*ii  s*est  passé 
comme  une  nouvelle  condensation. 

Truxènequinone.  —  Si  Ton  fait  digérer  quelque  temps  une  partie 
de  truxène  avec  une  solution  bouillante  d*acide  chromique  dans 
facide  acétique  (5  p.  d'acide  chromique,  50  p.  d'acide  acétique), 
il  se  forme  une  sublance  colorée  en  jaune-serin,  qui  cristallise 
dans  le  cumène  ou  Taniline  en  belles  aiguilles  jaunes,  qui  ne  sont 
pas  encore  fondues  à  360**.  L'acide  suiruri(|ue  concentré  et  froid  la 
dissout  en  se  colorant  en  brun  ;  l'addition  d'eau  la  précipite  inal- 
térée. L.  BV. 

tar  le  ^ili7l-a-eiilbazol  ei  quelques-nne  de  ses 
ékwiwéu%  «•  PliATH  {D.  cb.  G.  et,  p.  i057).  —  Dans  un 
mémoire  précédent  (Bull.  (3),  t.  t,  p.  540)  fauteur  a  décrit  la  for- 
mation de  rétliyl-a-stilbazoi,  en  partant  de  la  coliidine  de  l'aldéhyde 
et  de  laldéhyde  benzoïque.  Quand  on  réduit  ce  corps  par  l'acide 
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iodhydrique  fumant,  on  iixe  sur  lui  deux  atomes  d'hfdrogdne  et 
on  le  transforme  en  p'-éthyl-^-stUbazoUne  : 


■G-CHi-CHi-C«Hî 


"\/' 


Quant  on  le  traite  par  le  sodium  et  l'alcool,  on  transforme  son 
noyau  pyri  Hque  en  noyau  pipéridique  en  lui  faisant  fixer  G  atomes 
d'hydrogène. 

Les  sets  de  la  stilbazolinesont  extrêmement  solubles  et  difEIctle- 
mont  cristal  lisabl es.  Le  chloroplatinnte  s'obtient  sous  forme  d'une 
masse  caséeuse  ;  le  eliloriiuratc  se  précipite  huileux  et  reste  pei^ 
pétuellement  dans  cet  i^tat. 

L'action  physiologique  de  cet  alcaloïde  se  rapproche  beau- 
coup de  celle  de  la  stilbazoline;  leur  pouvoir  toxique  est  très 
voisin. 

On  fixe  facilement  une  molécule  de  brome  sur  l'élhyl-stilbazol 
pour  avoir  le  produit  C'Hï-C5H''Az-CHDr-CHBr-C»H».  Ce  corps 
fond  à  127°  et  forme  des  cristaux  blancs  assez  solubles  daas  les 
dissolvants  neutres. 

Dans  rinlention  de  remplacer  les  deux  alomes  do  brome  par  deux 
restes  acétiques,  l'auteur  a  traité  le  bromure  d'élhyjstilbazol  en 
solution  acétique  par  l'acélate  d'argenl.  Au  bout  de  5  heures  d'é- 
bullîtion  BU  réfrigérant  ascendant  la  quantité  de  bromuri)  d'argenl 
n'augmente  plus.  L'acétate  doit  être  alors  en  solution  dans  la 
liqueur,  mais  il  est  extrêmemonl  diriicile  de  l'en  extraire.  La  dis- 
tillation du  produit  dans  le  vide  n'est  pas  pos.'iihle,  parce  qu'il 
mousse  trop  ;  distillé  à  la  pression  ordinaire,  il  ne  mousse  pas, 
mais  il  se  décompose  presque  entièrement.  On  obtient  seulement 
une  petite  quantité  d'un  liquide  rouge  qui  possède  la  composition 
attendue. 

L'auteur  a  tenté  d'élre  plus  heureux  en  trailant  ce  même  corps 
brome  par  l'eau,  dans  l'iiitenlion  de  remplacer  les  deux  Br  par  deux 
oxhydriles.  MC-mc  en  chauffant  avec  de  l'eau  en  tube  scellé,  ou 
n'est  pas  arrivé  à  un  résultat  appréciable. 

Oxydntion  du  ^-éthyi-a-stilhazol. —  Cette  oxydation  se  fait  aisé- 
ment ))ar  le  [permanganate  de  potassium  en  solution  aqueuse 
à  â  0/U.  Elle  donne,  en  quantité  pour  ainsi  dire  théorique,  un 
mélange  d'acide  benzoïque  et  d'acide  isocinchomérontque. 
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et  A.  mUkm^VAmww  (Lieb.  An.  Cb,,  t.  ««t, 
p.  SSS  i  885).  —  Il  ■  déjA  étd  rendu  compte  de  ce  mémoire  (I.  49, 
~  p.  805).  Ia  tripbénylo-bisamthiae  Bî(C*HB)*  est  dimorphe,  mais 
■es  deux  formes  BppartîenneQt  bu  type  clinorhombique.  La  pre- 
mièra  cristallise  dans  l'aleocl  en  aipiilles  ou  prismes  dont  les 
&ees  font  entre  elles  des  angles  de  109*40'  et  70*40'.  L'autre  mo- 
diftealim,  plus  rare,  se  présente  en  lames  minces  et  se  produit, 
par  ezamplc,  lorsque  la  solution  alcoolique  renferme  de  la  bro- 
mobamoe.  Les  cristaux  tabulaires  sont  limitéfl  par  les  faces  p 
et  Ai;«Q^es  iB:  oi=100<«,22',j]m  =  73*48'.  Les  prismes  fondent 
i  78-,  les  tables  à  75*. 

On  ■  déjA  fait  connaitre  le  broniive  et  le  chlorure  de  triphényl- 
bismulhine  (G«Hs)3BtGji.  Uasotate  (G>H<>)sBi(AzO>}*,  obtenu  par 
doable  décomposition  entre  le  chlorure  dissous  dans  l'alcool  et 
l^anlate  d'ar^nt,  cristallise  par  la  concentration  en  aic^iulcs  inco- 
I  lares,  peu  soluUes  dans  l'alcool  froid.  En  traitant  la  solution  al- 
'  eoolique  du  bromure  par  la  soude  alcoolique  et  la  solution  filtrée 
jar  CO',  on  obtient  un  précipité  volumineux  qui  est  un  carbonate 
Inàque. 

Le  bromure  de  bismutb-dipbényle  (C*H*)*BiBr  est  un  précipité 
jmoe  produit  lorsqu'on  mélange  les  solutions  éthérées  de  bismuth- 
Iriphényle  et  de  bromure  de  bismuth.  Il  se  dissout  à  chaud  dang  le 
chloroforme  sec  et  s'en  dépose  en  cristaux  mamelunaés.  IL  fond  à 
i&7-158*.  L'alcool  le  décompose  en  produisant  un  oxybrouiure.  Ln 
sotutioD  alcoolique  donne  avec  le  sulfure  ammonique  un  précipité 
;  jjuae,  soluble  dans  un  excès  de  sulfure,  mais  cette  solution  aban- 
donne peu  à  peu  du  sulfure  de  bismuth. 

p.-TntcRÉSYLBiSHUTHiNK  (GH'.  C*H*)*Bi.  — On  l'a  préparée  comme 
leeompoâé  pbénylique,  en  chauffant  le  p.-bromo(olucne  avec  le 
bÎEmulhure  de  sodium  en  présence  d'étlier  acétique.  Elle  est 
uluble  dans  l'élher,  la  benzine,  le  chloroTormc,  l'alcool  chaud, 
peu  soluble  dans  l'alcool  froid.  Elle  cristallise  en  prismes  aplatis, 
iBColores,  fusibles  à  120°.  Elle  fixe  Br*  et  CI*.  Le  dkblorurc 
(C'H^j^BiGI^  cristallise  dans  un  mélange  d'alcool  et  de  chlorororme 
eo  aiguilles  blanches  fusibles  à  147°,  peu  solubles  dans  l'alcool 
liroid.  Le  dibromure  (CH^j^BiBr*  cristallise  en  aiguilles  jaunes 
qui  fondent  à  111-112*.  L'azotate  (Cmi)3Bi{AzOy  est  en  aiguilles 
n  en  lamelles  brillantes. 

Tbhyltlbisihjthine  (1.3.4),  [(CH>)»G«H3]>Bi.  —  Obtenue  en  par- 
lant du  bromométaxylène  ^1.3.4),  elle   cristallise  dans  le  chlo- 
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roforme  additionné  d*alcool  en  aiguilles  feutrées,  fusibles  à  iTo"". 
Le  (lichlorure  (G»*H»)»BiGl*  cristallise  en  petits  prismes  bril- 
lants ,  fusibles  à  161**.  Le  dihromure  est  en  Unes  aiguilles  qui 
fondent  à  117*».  kd.  w. 

Sur  rétlier  (6)  étli03iL7l-a-p7roBe-(3.5)-cliearb«Bl4«ie9 
prodlnit  die  «ondensatioit  interne  die  l*étlier  dlieai** 
b«3Kyl9lateeoiilque  f  H.  CSUTHZEIT  et  O.  BRESSBli 

{D.  ch.  G.,  t.  «t«  p.  1113-1430).  —  Comme  l'ont  montré  Conrad 

et  Guthzeit,  le  chloroforme  réagit  sur  Téthor  sodomalonique  en 

donnant  la  combinaison  sodée  de  Téther  dicarboxylglutaconique 

CNa  :  (CO«C*H»)« 

;  mais  cette  réaction  a  lieu  d'après  Tciiuation  : 
H=C=i  C04C«HS)« 


i 


•lCHNtt(C02C2H5)2  -j-  CHCP  =  îîNaCl  +  i>CI12(CX)2Gni5)2  -f  C»5H2»OaNa, 

au  lieu  de  celle  qu'ils  avaient  annoncée  {Lieb.  Ann.  CIl,  t.  Mt» 
p.  219). 

L'élher  dicarboxylglutaconique  qui  en  résulte  se  décompose 
partiellement,  quand  on  le  distille  à  la  température  ordinaire,  entre 
270  et  ^SO''.  Dans  le  vide,  au  contraire,  sa  décomposition  est  com- 
plète ;  il  se  dégage  d'abondantes  fumées  blanches,  qui  vont  se 
perdre  dans  la  trompe,  et  jusqu'à  200**  il  ne  passe  rien.  A  celle 
température,  il  commence  à  distiller  un  corps,  (jui  cristallise  par 
refroidissement,  et  le  résidu  se  décompose  lui-même  au  delà 
de  220''.  On  purifle  le  produit  distillé  par  cristallisation  dans  la 
ligroïne,  où  il  se  dissout  facilement  à  chaud  et  très  peu  n  froid. 
Il  se  présente  alors  sous  forme  d'aiguilles  blanches  soyeuses, 
fusibles  a  Qi"",  solubles  dans  tous  les  dissolvants,  sauf  Teau  et 
ralcool. 

On  Tubtient  avec  un  meilleur  reu'îement  (70  0/0  de  Télher  em- 
ployé) en  chauffant  dans  le  vide  Téther  dicarboxylglutaconique 
jus(pi*à  ce  qu'il  ne  dégage  plus  de  fumées  blanches,  mais  sans 
distiller.  Le  résidu  est  alors  pulvérisé,  lavé  avec  un  peu  d'éther, 
puis  cristaUisé  dans  le  péirole. 

Ce  composé  répond  à  la  formule  C**H*«0''  et  diffère,  par  consé- 
quent, de  Téther  dicarboxylglutaconique  par  une  molécule  d'alcool. 
On  peut  constater  que  le  dédoublement  a  lieu  ainsi  en  faisant 
passer  les  vapeurs  blanches  qui  se  dégagent  sur  du  chlorure  dto 
calcium,  qui  retient  Talcool.  Son  poids  moléculaire,  détcrnainé 
par  la  méthode  de  R  loult,  est  287,7,  au  lieu  de  284. 

D'après  ses  réactions,  il  ne  présente  nullement  les  propriétés 
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d'uQ  acide  acétomque,  mais  bien  celles  d'une  lactone.  Aussi  l*on  ne 
peut  lui  attribuer  la  formule 

GH/    >C0 

^C^G02.C2H5) 

qui  expliquerait  assez  son  mode  de  formation.  Les  auteurs  ad- 
mettent que  l'acide  dicarboxylglutaconique  subit  d'abord  une  Irans- 
poeition  moléculaire,  et  que  le  composé  transitoire 

CH=:C=(G02G2H5)2 

perdant  une  molécule  d'alcool,  donne  la  lactone 

G02G2HS 

I 
G 

CH/'NgOG2H5 


(G02G2H5)G'!^  Jo 


qui,  diaprés  cette  constitution,  est  voisine  des  acides  cou- 
maiique  et  isodéhydracélique  décrits  par  de  Pechmann  et  par 
Hantzsch . 

Du  reste,  toutes  ses  réactions,  analogues  à  celles  des  dé- 
rivés du  pyrone  ordinaire  (Y-pyrono),  justilient  cette  manière 
de  voir. 

Saponification  par  l acide  ehlorhydrique.  —  Il  est  à  la  fois  sa- 
ponifié et  déconi{K)sé  quand  on  le  chanflo  avec  de  Tacide  ehlorhy- 
drique concentré  au  réfrigérant  à  reflux,  en  donnant  de  ralcool,  de 
Facide  caiboniijue  et  de  Tacide  glutaconique.  11  en  est  de  même 
par  ébullition  avec  les  alcalis. 

Action  do  falnool.  —  Abandonné  avec  de  l'alcool  absolu,  il  s'y 
dissout  peu  h  peu,  et  la  solution,  évaporée  sur  Tacide  sulf!nM(|ue, 
laisse  déposer  de  l'éther  dicarboxylglulaconiqne  par  une  réaction 
inverse  de  celle  qui  lui  a  donné  naissance.  Il  fixe  de  même  une 
molécule  des  alcools  propylique  et  bulylique,  et  l'éther  mixte  ainsi 
obtenu  perd  à  la  distillation  dans  le  vide  une  molécule  d'alcool 
propylique  ou  hutylitiue  pour  reproduire  le  môme  composé  fusible 
vers  90°- 

Action  do  Peau  et  dos  alcalis  étendus  à  froid.  —  Sous  leur  in- 
fluence, l'éther  éthoxyl-a-pyronedicarbonique  est  d'abord  hydraté 
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ea  tant  que  lactone,  puis  perd  une  molécule  d'acide  carbonique  ea 

donnant  l'éther  isaconitique 

CH=<COaCms)a 

àtt 

CH-COiCïHS 
Action  de  f ammoniaque.  —  De  même  que  les  dérivés  du  y-py^ 
rone  (ac.  chélûlonique,  méconique,  etc.),  il  réagit  à  froid  sur  l'am- 
moniaque  aqueuse  avec  perte  d'eau,  d'après  l'équation 

Ci3HiK)i  -}-  AzIP  =  Ci3HiiAï06  +  H'O, 
et,  en  outre,  il  y  a  saponification  partielle,  de  sorte  que,  par  l'ad-^ 
dition  d'acide  chlorhydrique  au  liquide  ammoniacal,  on  obtient  u^ 
élher  monoétliytique  de  l'acide  (C)  élhoxyl-a-pyridone  (3.5)  dicair-. 
bonique,  qui,  par  sa ponî  11  cation,  fournit  l'acide  correspondant 
C.CO'H 

CO^HC'!     ,'AzH 


A) 

00 


Celui-ci  cristallise  dans  l'eau  chaude  en  fines  aiguilles,  qiû 
fondent  à  179°  en  perdant  de  l'acide  carbonique.  11  cristallise  iTeo 
une  molécule  d'eau.  Distillés  en  présence  de  poudre  de  zinc,  ces 
composés  dégagent  l'odeur  caractéristique  des  composés  pyrî- 
diques.  o.  s.  p. 

neehcv«lie«  anr  le  «ponpc  da  bien  4e  ntéthylAiie) 
Aiair>  BERKTHSESr  (Lieb.  Anii.  Cli.,  t.  «AI,  p.  1  à  97).  (Voir 
Bull.  t.  4tt.  p.  405).  —  Gomme  pour  la  première  partie  de  ce 
mémoire,  nous  empruntons  aux  Berichte  de  Berlin  (t.  *t,  p.  390, 
extraits)  le  résumé  donné  pour  cette  aeconde  partie.  L'auteur 
s'occupe  d'abord  du  rouge  de  mélliylèue  contenu  dans  les  eaux- 
mères  du  bleu  de  méthylène  de  M.  Lauth,  qui  dérive  de  la  p.-ami- 
dodiméthylanilJne.  La  formule  donnée  antérieurement  pour  ce 
rouge,  C'"H'8Az*S*.2HCI,  doit  être  simplifiée  el  écrite 
CBHiiAziSïCl. 

D'après  les  réactions  que  fait  coimaltre  l'auteur,  on  a  pour  u 

,Az(CH«)»Cl 

formule  de  struclure  C^H^^Azv  .  Soumis  à  l'action  du  zino 

\     >s 

\s/ 
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al  de  l'acide  chlorhydrique  oaà  celle  de  H^S,  il  donne  le  p.-amido' 

taMb/kniliBemereêpim  C*H«^AzH*        (1),  facile  à  isoler  par 

\SH  (2)  ^ 

um  sel  de  zinc  (C*Hi'Âz*S}*Zn,  qui  est  une  poudre  cristalline 

tdiodie  et  qui  est  aisément  converti  en  bisulfure  d^amidôdlinélbjr' 

luuiÎBe  (G^H^'Az*S-)*»  liquide  jaune  basique.  Traité  par  H*S  en 

prfMca  d'un  agent  oxydant  (Fe*Cl<),  fl  est  de  nouveau  converti 

QB  nmge  de  métb flâne 

(7H"Aa^H  4-  H^S  +  Ha  +  (P = SH^O  +  C«H«Ai2S2Cl. 

Si  l'oo  réalise  cette  oxydation  en  présence  de  diméthylaniline,  on 
obtient  le  bleu  de  méibjrlène  Gt«H»Az>SGl  : 

(7Hi>AsaSH  +  C»H"Ai  +  HCl  +  0»  =  CWH«Ax3SCl  +  SH^O. 

U  position  ortho  (1  et  S)  des  groupes  AzH*  et  SH  est  établie  par 
Im  réactions  suivantes  :  Taotion  du  chlorure  d'acétyle  sur  le  mer- 

eapUn fournit  Vanbydrobese  (CH3)«AzGW(^2^G.CH3  (aiguilles 

en  rosettes  d'un  blanc  verdâire)  ;  par  Taction  de  racide  azoteux  on 

obtient  la  combinaison  ibiodiazoîque  (CH3)«AzG^H3^  Ki//^^^  *^" 

goillee  jaunes,  fusibles  à  78"^. 

En  traitant  une  solution  de  rouge  de  méthylène  par  Tammo- 

oiaque  ou  par  un  alcali,  il  se  produit  d*une  part  une  huile  basique 

qui  est  le  bisulfure  ci-dessus  et  qui  abandonne  peu  à  peu  des 

cristaux  d'un  persulfure  (voir  plus  loin)  ;  d'autre  part  le  sel  d'un 

acide  bien  cristallisé,  ï acide  amidodiméibylaniline^ibiosulfonique 

AzH* 
(CH*j*Az.C«H*<g  gQ3jj  qui,  par  réduction  au  moyen  de  AzH*SH, 

régénère  le  mercaptan  primitif  et  que  les  acides  ou  les  alcalis  con- 
vertissent en  disulfure  d'amido-diméthylaniline.  Le  groupe  SO^H 
dans  cet  acide  est  lié  au  soufre  et  non  à  Tazote  :  Tintégrité  du 
groupe  Az.(CH')'  est  en  effet  démontrée  par  ce  fait  que  l'acide 
sulfonique  peut  fournir  une  indamine  comme  Tamidodiméthylani- 
Une  elle-même.  La  même  relation  est  démontrée  par  la  synthèse 
de  cet  acide  thiosulfonique  à  Taide  de  l'acide  thiosulfureux  et  du 
produit  d*oxydation  rouge  de  l'amidodiméthylaniline  : 

.Az(CH3)2Cl  /AzH3 

C«H*<   I  +  HS.S03H  =  (GH3)2Az.C6H3<  +  HCl. 

^AzH  \S.S03H 

Dans  une  solution  de  10  grammes  de  sulfate  d'amidodiméthyl- 
anihne  dans  400  centimètres  cubes  d'eau,  on  verse  d'abord  goutte 


BH  ANALYSE   DES   TRAVAUX   DE   ClHliHE. 

B  ^ulle  uae  solution  de  5tr,5  da  bichromata  dans  iv,S  d'acide 

acétique,  puis  on  ajoute  à  la  bouillie  cristalline  produite  une 
solution  concentrée  do  i2  (^ranunee  rie  Ihiosulfate  de  sodium  et 
de  27  grammes  de  suirate  d'aluminium. 

Le  mercaptan  de  ramidodimélliylaniline  elleeuirui-e  correspon- 
dant, commo  l'acide  tliio5ulfoiji<iue,  sont  convertis  en  indamine 
verte  par  l'addition  de  biçliiomate  à  leur  solution  neutre,  eddi- 
tioiinéo  de  chlorhydrate  de  dimi^thylaniline.  La  réiirtion  est  sem- 
blable à  celle  qui  fournit  le  chlorure  de  tétrami-thyl indamine  (vert 
de  Binilschedler)  : 
AïH».C6H»Ai(CHî)s.HCt+C6HS.A«(CHi)î-H*=Aï<^*|j^-J^g[]îjî(^^,j^ 


Ces  malières  colorantes  vertes  peuvent  ("'tre  converties  aisément 
cri  Iik-ti  dv  mctiiylùne  ou  en  son  lencodôrivé 

.C6H'-Ai(C'.HS)î 
AtH<         >S 

C'est  ce  qui  a  lieu  lentement  à  froid,  plus  rapidement  à  cUaod 
pour  la  solution  du  vert  nu  soufre.  Le  vert  suironiijue  est  de 
même  converti  en  un  leucodérivé  et  acide  sulfiirique  par  une 
ébuUition  prolongée  : 

aG"-|l'^A2îS503  +  1120  =  (:i41i>Az'3  +  SO'IP. 

Ces  rôJictionB  conduisent  à  do  nouvelles  mt'-thodes  de  prépara- 
tion du  bien  de  méthylène  ;  elles  sont  susce])tiblcs  d'être  généra- 
lisées et  d'iïtre  npp1ii|uées  dans  1r  pratique.  Ainsi  on  a  pi'éparé  une 
série  d'ncides  thiosutroniques,  de  mercoptanti,  de  sulfures  analogues 
aux  précédents  en  prenant  pour  pointde  départ, non  la  diniélhyla- 
niliuo,  mais  la  diéthylauiline,  la  p.-pbénylènediamine  et  son  dérivé 
tétritniéthylô,  et  traitant  ces  aminés  par  le  thiosulfatc  de  sodium 

(Il  Wn  'In  nîndschcdlcr. 

1,^1  Sutriii'o  (lu  lùlramilliylinJaDiine,  vert  soiubic  ou  vrrl  nu  aoafre  (Sul- 

(!*)  Tliiosulrunalc  de  létrami-IhyliDilaminc,  verl  insoluble  ou  vert  salfoaique. 
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leur  oxydation  par  le  bichromate.  Les  composés  sulfurds 
pradoits  conduîaeDt,  par  les  réactions  ci- dessus,  â  une  série  de 
nalières  colorantes  dérivées  de  la  thionine. 

La  partie  expérimentale  de  ces  recherches,  auxquelles  ont  coUa- 
taé  MM.  LazaniSy  Roaeoberg,  Huhlert  et  Elkan,  est  partagée  en 
gis  parties. 
L  GoaRmmcm  do  nouon  de  MÉTHTLfafs.  —  Noos  n'y  reviendrons 

n.  HbKUPTAH  m  L'AmDOnmÉTHTLANIUlfE  ET  DKMViS  IMMÂDIATS.  — 

Ce  mercÊpUm  est  vne  huile  jaunâtre  très  altérable.  Le  sulfure 
iamdi  avec  une  solution  alcoolique  d'acide  picrique,  de  petites 
ligulles  d'un  jaune  vert  renfiormant 

Lepersulfure  cristallise  dans  la  benzine  ou  l'éther  en  aiguilles 
jaunes,  fusibles  k  97^  ;  il  donne  avec  le  chlorure  feiTique,  ainsi 
ijtt'avec  l'iode,  le  bichromate,  les  nitrîtes,  une  coloration  pourpre, 
n  a  pour  composition  C^H^Az^S'  et  est  peut  élre  constitué  par 

aAz(CH»)VC«H»<::^|">  +  C«H«oAz«S«  <leucodérivé  du  rouge  de 

méthyl»'*ne). 

IH.  Acide  .vmidodiméthylaniline-thiosulfonique.  —  Il  est  soluble 
dans  â70  parties  d'eau  froide  et  dans  2b  à  30  parties  d'eau  bouil- 
lante, peu  soluble  dans  ralcool.  Suivant  la  rapidité  avec  laquelle 
on  le  chaulTe,  il  fond  à  198-195**  ou  à  201-204°  ;  il  donne  avec  le 
chlorure  ferrique,  Tiode,  etc.,  une  coloration  pourpre.  11  forme  un 
chlorhydrate  en  prismes  incolores  C®H**Az*S^O'*.HCl. 

IV.  Déhivés  sulfurés  de  diverses  p.-DiAMiNEs.  —  A.  Dôvivês  de 
la  dii-thylanilino,  —  L'acide  amidodiéthylaniline-thiosulfoniquo 
A2(C*H-\i*C«Ha(AzH«)SS08H  cristallise  en  prismes  peu  solublcs, 
fusibles  à  228-230®.  Le  mercaptan  correspondant 

Az(C2H5)2C6IP(AzH2;SH 

a  été  préparé  avec  celui  décrit  plus  haut  et  isolé  à  Tétat  <le  mer- 
captide  de  zinc.  Le  diazodérivé  Az(C*H»)*C«H^.Az4.S  se  pré- 
sente en  ai^^uilles  jaunes,  qui  fondent  à  106-107".  Le  sulfure 
«C**H*î*Az*S-)*  est  une  huile  épaisse. 

B.  Dcrivf'fS  do  In  tétramôibylparnplwnylrno-diamine.  —  h' acide 
thiosulfoniquc  qu'il  fournit  [Az(GH3)«]*C«H3.S.S03H  est  en  la- 
melles rhombiques,  fusibles  vei's  289%  assez  solubles  dans  Teau 
bouillante.  Le  mvrcaptan  de  la  tvlranivthylphvnylriie-dUmùiw 
[.\2(CH»)*]*C5H».SH,  préparé  par  réduction  do  Tacide  précrdent, 
n*a  été  obtenu  qu'à  i*état  de  sel  de  zinc. 
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C.  Dérivés  de  la p.-pbénylvuediamiue. — L'aekh  thiosulfoniqiic 
(AzHi)*C0H>.S.SO>H  crislallise  dans  l'eau  bouillante  st  fournit 
par  réduction  le  mercaplan  (AzH')*C»H3 ,  SH  dont  le  sel  de  zinc, 
oxydé  à  l'air  en  présence  de  l'ammoniaque,  fournit  le  sulfure 
oléa^ioeux  qui  donne  avec  l'acide  picrique  le  composé  cristallin 
(C«HUz»S-)*C''IPO(AzOV- 

V.  ThIOSULFONATE    et    Sl'LrUnE    DB    TÉTRAHëTHVUnDAXINB    ET  LEUB 

coHVEnsio.f  KN  DLKu  DE  uéthylèm:.  —  Lo  tlitosuironale  de  tétramd- 
Ihyliadamine,  dont  la  formation  a  été  indiquée  plus  haut,  cristallise 
en  aiguilles  vertes  à  retlels  de  laiton,  anhydres  à  300°  et  presque 
insolubles  dans  l'eau.  Le  sulfure  [vert  soluble  au  soufre}  a  été 
isolé  à  l'état  de  chlorure  zincique  double 

âC>ûHi9Az3S.HCl  +  ZnCi', 

qui  forme  une  poudre  d'un  bleu  vert  foncé,  à  reflets  rouges.  Cet 
deux  corps  peuvent  être  convertis,  comme  on  l'a  vu,  en  bleu  de 
méthylène  dont  le  sel  zincique  2C.'*H'8Az»SGl  +  ZnCl«  +  H«0 
cristallise  en  aiguilles  cuivrées. 

VI.  Ihdauiniss  houologues  et  cduleuhs  thiommques.  —  Ces  inda- 
mines  ont  été  préparées  à  l'aide  des  composés  sulfurés  signalés 
dans  le  paragraphe  IV  par  leur  oxydation  à  l'aide  du  bichromate, 
en  présence  de  diverses  aminés.  On  a  ainsi  obtenu  les  composés 
suivants  : 

l"  Tliiosulfoiiale  de  diéthyhUmélliyliudamine 


„.™'<âlS? 


•S— SOi^ 
^C«H«-Az(OHîjï'* 


Par  oxydation  du  thiosulfon;ile  d'amidodiélhylaniline  en  pré- 
sence de  la  diméthylaniline.  Il  criâtallise  en  aiguilLes  bronzées. 

2°  Thiosulfoii/ilo  de,  diuivlhyhliélhyllndamiiie.  —  On  l'a  obtenu 
par  l'amidodiméthjrlaniline  et  la  diéthylaniline;  c'est  une  masse 
résineuse  d'un  jaune  de  bronze. 

3»  Sulfure  de  diéthyMimélhyUudamine.  —  Par  le  mercaplan  de 
l'amidodiéthylaniline  et  la  diméthylaniline.  Il  forme  un  chlorure 
zincique  double  2G'»H«AzSS.HCI  +  ZnCI»  +  SH»0,  poudre  d'un 
rouge  cuivré. 

4"  Sulfure  de  ditnélhylélliylindamiiw.  —  Poudre  verte. 

5°  Chlorure  do  dkUhyIdiméthylthiomueC*Hi**A7?SCl.  —Massa 
cuivrée  obtenue  â  l'aide  des  composés  1  et  3,  comme  le  bleu  de 
méthylène,  s'obtient  à  l'aide  du  thiosulfonale  de  tétramélhylindi- 
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fl*  Ckhran  de  dimàtbyldiélb/Itbionina.  —  Identique  sans 
donift  KTeo  le  B'  6  et  obtenu  A  l'aide  des  composés  2  et  À. 

7*  et  8*  Tbioaulfoaate  et  suivre  de  têtrétbyïiadamine.  —  Ces 
BOmbiniiaoaB,  d'un  telat  bronzé,  ont  été  obteauea  comme  les  pré- 
eédeotes  et  conduisent  &  la  suivante  : 

9*  Cbhrnro  de  tétrétbyltbionine.  —  A  été  obteiia  par  M.  Caro 
i  faide  de  le  réaction  de  M.  Laulh  appliquée  i  la  diéthylani- 
liae  ;  son  ael  de  line,  en  petites  aiguilles  bronzées,  renferme 
(WI"A»«a)« .  ZaCI«  +  2H«0 . 

10>  Le  tbioaulfoaate  de  diméthyUadamine.  —  C"H«>A2>S>0*  est 
i«t,  insoluble  dans  l'eau  et  est  produit  par  le  mercaptan  de  l'ami- 
dodîBtëtbylaniline  et  l'aniline. 

11>  Diaëtbj^tbioaine  disaymêtrique.  —  Son  iodure  Gi*H**Az^I 
erislallise  en  aiguitlea  mioroscopiquee.  On  obtient  cette  base  en 
otydaot  un  mélange  d'aniline  et  du  mercaptan  zincique  de  l'emi- 
dotimélliylaniline  et  faisant  bouillir  longtemps  le  précipité  vert 
produit  avec  du  dilorure  ferrique  ou  du  chromate. 

lî»  et  13"  Tbiosulfonate  et  sulfure  de  diméthyle-lolaindamine 
C'WAz'S'Os  et  C^oH^AzaS.  —  Ont  été  préparés  par  l'o.-totui- 
dioe  et  le  thiosuironate  ou  le  sulFure  d'amidadiméthylaniline;  le 
premier  est  une  poudre  bleuâtre  ;  le  second  est  soluble  avec  une 
couleur  bleu-vert  qui  disparaît  par  HCI.  Far  rébuUition,  ces  com- 
posés donnent  : 

14°  La  dimétbyltoluthioaiae  soluble  dans  l'eau  avec  une  couleur 
Tiolette. 

15'  et  16"  Tbiosulfonate  de  diélbyUoîuiadamine  C"H**Az»S»0'. 
—  Poudre  verte,  insoluble.  Le  sulfure  C"H*'Az3S  est  une  poudre 
verte,  soluble  aveo  une  couleur  bleu-vert  foncé. 

IT  DiptbyUoIutbiouine  C'H'SAz^.  —  Son  chlorure  ziacique 
double  est  une  masse  amorphe  verte,  soluble. 

18'  ludamines  de  la  p.-pbénylène-dismine,  etc.  —  En  oxydant 
lelhiosulfoiiiite  de  p.-phénylènediamine  en  présence  de  diméthyla- 
miae,  on  obtient  un  précipité  noirâtre,  sans  doute  de  thiosulfonute 
de  diméthylindamtne,  qui  par  une  ébullition  prolongée  se  Irans- 
fonne  en  une  matière  colorante  bleu-violet,  probablement  iden- 
tique avec  le  n"  U, 

En  faisant  bouillir  le  mercaptan  zincique  de  la  p.-phénylène- 
diamine avec  du  chlorhydrate  d'aniline  et  du  bichromate  on  obtient 
du  violet  Laulh. 
19»  On  obtient  du  violet  de  méthylène  en  oxydant  le  mer- 
„  T.  III,  1890,  —  soc.  cHitf.  \^ 


H6  ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 

captaD  de  ramidodiméthylaniliofl  en  présence  du  phénol  : 

AïHi.G6H'<ê?i^^"'  +C6HK)H-flH=Aï<        >S 
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etH<  DECKBB  [Journ.prakt.Cb.(Èi,  t.  S»,p.S0i-315).  — En 
dissolvant  à  froid  la  Y-bromoquinoléine  dans  un  mélange  d'acidoB 
nitriijiie  (3  p.)  et  BuKurique  (iO  p.),  on  obtient  un  mélange  de  deux 
dérivés  mononitrés  dans  les  posiliotis  ana  et  ortho,  tous  deux  prà- 
cipitables  par  l'eau  du  produit  de  la  réaction.  Le  meilleur  procédé 
pour  les  séparer  consiste  à  traiter  le  mélange  par  l'iodure  de  mé- 
tliyle  :  le  dérivé  ana  donne  un  iodomcthjlatc,  tandis  que  te  dérivé 
ortho  n'entre  pas  en  combinaison  ;  on  n'a  donc  plus  qu'à  épuiser  la 
masse  par  l'ëther  ou  par  la  benzine  pour  obtenir  co  dernier  à  l'état 
de  pureté . 

Vo-nilro-f-l/romoqaùioléine  C*H''(AzO*)BrAz  crislallise  en  lon- 
gues aiguilles  incolores  du  système  orlhorhombique,  Tusiblesà  1S4*. 

Le  cliloroplatinate  [C''H™(,AzO»jBrAz.HCl]*PlCl*  est  un  précipité 
cristallin  d'un  Jaune  pâle. 

L'a-i3itro-y-bromoquiiioiéJae  se  présente  en  aiguilles  incolores, 
sans  éclat,  fusibles  à  130-137";  elle  distille  en  se  décomposant  à 
820-330".  Le  chloroplatinate  est  un  précipité  cristallin  d'un  jaune 
d'or,  ayant  pour  formule  [C8H»(AzO*)BrAz.HGl]»PlCI'.  Le  chloro- 
mercurate  est  un  précipité  blanc,  fusible  à  185". 

Viodomélhylale  C^H'i'AzO'jBrAz.CH»!  cristallise  dans  l'cao 
bouillante  en  grandes  lamesd'un  rouge  foncé,  fusiblosavccdécom- 
position  à  âOô-l^lO",  insolubles  dims  l'éllier  et  dans  la  benzine,  peu 
solublee^  dans  l'alcool  et  dans  l'cnu  froide. 

Le  chhrùiiiélhylalc  forme  des  aiguilles  incolores,  qui  sedécom> 
posent  à  :âOi". 

Le  chloroplalinale  [^^(AzO'iBrAz.CH'Cll^PtCl'  forme  des  ai- 
guilles orangées  qui  se  décomposent  vers  280». 

\j' hdoétbylale  est  une  niasse  cristalline  d'un  rouge  foncé,  a[H 
partennnt  au  système  orthorhombique,  et  fusible  avec  décomposi- 
tion à  Iflâ-aiS". 

L'a-nitro-'cbromo-méthylqawoléine 

C''HtBr(AzOi)AzCH3  +  0,5HîO 
s'obtient  en  précipitant  par  les  alcalis  l'iodométhylate  précédent; 
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o'aatBM  poudre  jaime,  très  eltérahle,  qui  se  décompose  vers  llS*. 
BUe  btme  nao  les  ■leools  des  eombinaiMns  cristallisées. 

Le  flombioaison  âthyliqoe  Cni*Br[Ai.O^AiCH*  +  Cni<0  se  pré- 
BBata  en  Ismelles  elinorfaoïnbïqiies,  Aisibles  sreo  décomposiliôn  à 
IIO*. 

Iji  onafaiiiftisoa  isoproprliqoe  C^H*Br(AxO*)AxGH*-)-C*H*0(«s- 
ttSSÊB  m  Itmellea  isfinÂtriqueB,  fusibles  i  95*. 
La  combinaison  propylique  forme  de  longs  prismes  cliBorham- 
,  fUsîUee  à  80-81*  ;  la  combinaison  mAthyliqne  appartient 
tntau  ayatème  olinorbombique  et  fond  à  75^. 

'>-T'AroittOfiuiia/éùi0G*H>Br(AxH>)Az-(-O,6H>O  s'ob- 
tiMl  enTéduisanl  la  basa  nitrée  par  le  chlorure  stsnneux,  en  pré- 
«■M  d'alcool  A  la  température  du  bain-marie.  Elle  cristallise  dans 
r«M.beiiiUaiile  eo  aigaillea  jamies  et  brillantes,  ftaeibles  i  ISS". 

bs  Mnrë  aeètytë  OH<Br(AzH.G>H'0)Az  forme  des  aiguilles 
BMiiliiii.  fliaiblss  â  S12*. 

Sa  tablant  ramido-bromoquinoléine  par  l'acide  nîtreux,  on  ob- 
Hau  ma  base  diaioïque  dont  les  sels  sont  bien  cristallisés.  Le 
bromure  dîaioïque,  Iraité  par  une  solution  de  bromure  de  cuivre 
à  la  température  de  80°,  fournit  une  rîiliroraoquinoléine,  fusible  à 
86-86*,  identique  avec  la  dibromoquitiolêine  que  l'on  obtient  en 
partant  de  l'ana-bromoquinoléine.  Ce  dérivé  liibromé  fournit  un 
cfalorhydrate  orthorhombique  et  fusible  à  180-185°  jet  un  chloropla- 
tinate  en  aiguilles  d'un  jaune  d'or  renfermant 

(G»H5BrïAi.HGI)îPtCl».  ad.  f. 
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■Hrti«H  <Ib  métexTlhiie  dana  l'éeanomle  %  A<  ClliE- 
BITSCH  et  H.  nœiiLER  (Lieb.  Ami.  Oh.,  t.  «»0.  p.  376  ù 

380).  —  On  ne  connaissait  jusqu'à  présent  qu'un  seul  acide  lolu- 
rique  (homologue  de  l'acide  hipptirique),  décrit  il  y  a  32  ans  par 
Kraut  et  dérivé  du  seul  acide  toluique  alors  connu,  c'est- ii-dire 
de  l'acide  paratoluique.  Les  auteurs  ont  préparé  lus  \ra\s  acide^i 
o.  m.  elp.  soit  par  voie  de  synthèse,  soit  en  las  recburcliant  tîans 
l'urine  après  ingestion  des  acides  toluiques  correspondants. 
Pour  la  synthèse,  on  a  fait  agir  les  chlorures  toluiques 
CHï.G6H».C0CI 
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Bur  le  ^lycocoHe  en  présence  de  la  soude.  L'ecide  p.-lolariqae 
CH»G8H*(G0AzH.CH*jC0«H  cristallise  dans  l'eau  en  lamelles, 
fusibles  n  161-162°,  comme  celui  produit  dans  l'économie,  h'aoide 
o.-toluriqae  est  plus  soluble  que  l'acide  para  et  fond  k  16S°,&. 
L'acide  m.  tolurique,  également  plus  soluble,  fond  à  13â°,  qu'il 
soit  préparé  par  synthèse  ou  pai*  ingestion  dans  l'économie.  Le 
même  acide  (fusible  à  138°, 5)  se  produit  après  ingestion  de 
métaxylène. 

Quant  à  l'acide  lolurique  liquide  signalé  autrefois  par  Schuitzen 
et  Nauriyn  (Dali.,  t.  lO,  p.  61),  ce  n'est  évidemment  pas  un  corps 
pur  et  il  e^t  à  remarquer  qu'à  cette  époque  le  xylène  n'avait  pas 
été  séparé  de  ses  isomères.  éd.  w. 

Sur  Im  mstlkre  ••■•rttutc  île*  naaselesi  Ii.  IiERST 

{Zeiis.  f.  pb.  Cb.,  l.  ■■,  p.  309-326).  —  Il  résulte  des  recherche» 
de  l'auteur  que  les  muscles  ne  renferment  pas  d'autre  matière  que 
l'hémoglobine.  Quant  à  la  substance  décrite  par  Mac  Munn  sous 
le  nom  de  myohémaline  ,  elle  se  produit  peu  à  peu  par  altération 
de  riiémoglobine;  elle  est  d'ailleurs  tout  à  fait  identique  avec  l'hé- 
mochromogène.  ad,  r. 

Bcchcr«Iic«  sur  les  praeéd^s  de  dosage  de*  flab- 
•toncFS  «IbnniInoïdeB,  «p^ciftlement  nu  point  ds 
vue  du  l»i«!  J.  SEBEIilElfr  [Zeils.  f.  pliysiol.  Chem.,  t.  IS, 
p.  135-181).  —  1"  Précipitation  des  aibutniiioïdes  eu  général.  — 
Les  essais  de  l'auteur  ont  porté  sur  la  caséine  puro  (dissoute  dans 
la  moindre  quantité  possible  d'alcali  el  additionnée  d'une  trace  da 
chlorure  de  calcium  et  do  phosphate  do  soude),  sur  l'albumine  du 
lait,  enfin  sur  l'albumine  d'œuf. 

La  méthode  de  Rilthausen  (précipitation  par  le  sulfate  de  cuivre 
et  une  quantité  d'alcali  insufllsante  pour  donner  au  liquide  une 
réaction  alcaline)  donne  lieu  à  une  précipitation  complète  des  albu- 
minoïdes  ;  mais  on  ne  peut  conclure  du  poids  de  précipité  à  celai 
des  albuminoïdes,  l'eau  de  l'bydrate  de  cuivre  ne  pouvant  6tre 
chassée  qu'à  une  température  où  la  substance  orf^anique  se  de* 
Iruit;  il  vaut  mieux  doser  i'azote  contenu  dans  le  précipité  et  le 
convertir  par  ce  calcul  en  albumine.  Un  autre  inconvénient  de  ce 
procédé  est  la  diriiculté  que  l'on  rencontre  dans  l'addition  de 
l'alcali  :  le  moindre  excès  d'alcali  suffit  pour  redissoudre  une 
quantité  souvent  notable  de  la  substance  albuminoïde. 

Le  procédé  de  Storch  (précipitation  par  l'alcool  et  le  sous- 
acélale  de  plomb)  présente  plusieurs  causes  d'inexactitude  :  le 
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plos  lé^tr  excès  de  sel'  plombique  redissoat  une  quantité  de 
prAeifrité  qui  peut  Mre  n^tivement  ooniidjrable;  en  outre,  U 
oompMîtion  do  précipita  varia  pour  une  même  matière  ilbumi- 
noïde  avec  les  oondilionc  de  rexpérience,  de  telle  sorte  qu'on  ne 
panl  déduin  le  poida  de  l'albuaiiDoide  précipité  ni  du  poida  du 
préoipitA,  ni  même  da  poids  des  cendres  du  précipité. 

L'ttcida  tennique  donne  Jîeu  à  une  prëoipitatioD  des  albumi- 
BOtdea,  al  l'on  opàre  avec  certaiaea  précautions.  Le  réactif  à 
enqplOTar  s'obtient  m  diasolvant  4  grammes  d'aoîde  tonnique  dans 
on  mélange  de  8  ôeotimètres  cubes  d'acide  acétique  à  25  0/0  et 
de  100  eentimètrea  oobes  d'alcool  à  40^  0/0. 

On  doit  effectuer  la  piécipîiation  à  froid,  dans  une  liqueur  con- 
tanut  mw  quantité  aurasante  de  matières  minérales,  puis  laver 
la  prAoipité  A  l'eau  froide.  Le  précipité  entraîne  toutes  les  albu- 
BÛoes  proprement  dites;  mats  sa  composition  n'est  pas  constante  : 
oa  davn  doaer  l'azote  total  du  précipité  et  convertir  par  le  calcul 
-eol  HOta  en  albumine.  Lea  albumiooses  ne  sont  que  très  incom- 
jIM—al  yéeipitées  par  ce  réactif;  quant  aux  peptones.elles  sont 
précifHtées  par  une  quantité  insuntsante  du  réactif,  mais  le  préui- 
pité  se  redisEont  dans  un  excès. 

L'acide  phosphotungstique  (préparé  en  diesolvaiit  1  gramme 
d'acide  crixlallisé  dans  5  0/0  d'eau  additionnée  de  20  0/0  d'acido 
Bulfurique)  précipite  intégralement  les  albumines  proprement 
dites,  ainsi  que  les  albumoses  et  les  pepiones. 

2°  Le  lait  renferme-t-il  (Tautres  albamiiioïdcs  que  les  albu- 
mines proprement  dites  ? —  Si  l'on  précipite  dans  le  lait  les  albu- 
mines et  les  albiiminoses  au  moyen  du  sulfate  d'ammoniaifue,  on 
ne  trouve  plus  dans  la  liqueur  filtrée  aucune  peptone  que  l'on 
puisse  déceler  par  la  réaction  du  biurel  ou  par  l'emploi  de  l'acide 
tanoique.  Le  pelit-lait  Tournit  aussi  des  résultats  négatifs  avec  ces 
réactifs.  La  lactoproléine  n'est  donc  pas  une  peptone,  mais  pro- 
bablement une  albuminose.  L'existence  d'une  albumose  dans  le  lait 
n'a  pu  être  elle-même  mise  en  évidence  d'une  façon  absoluuienl 
certaine.  La  quantité  d'azoto  qui  reste  dans  le  lait  privé  d'albu- 
mines par  l'acide  tannique  correspond  aux  matières  extiactives 
^urée,  lécithine  et  hypoxanlhène)  signalées  par  Schmidt-Mûlheim. 

Pour  effectuer  un  dosage  rapide  et  total  des  albuminoides,  on 
opérera  sur  3  à  5  grammes  de  lait,  S  grammes  de  colostium  et 
10  grammes  de  petit-lait;  le  liquide  sera  étendu  de  2  ou  3  vo- 
lumes d'eau,  puis  de  quelques  gouttes  d'une  solution  saline  (phos- 
phate de  soude,  chlorure  de  sodium,  sulfate  de  magnésie,  cte.) 
et  enfin  précipité  par  un  excès  de  tannin.  La  totalité  du  précipité 
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servira  à  un  dosage  d'atote  par  la  méthode  Kjedahl  :  le  chîffire 
d'azote  ainsi  trouvé,  multiplié  par  le  facteur  6,S7,  doaae  la  poids 
total  des  albumines  contenues  dans  le  lait  (coloatrum  ou  petit  lait) 
employé. 

3°  Dosage  et  séparalion  de  la  caséine  et  de  Falbumine  du  lait. 
—  L'auteur  a  constaté  dans  une  série  d'expériences  effecluées  sur 
des  soliilions  renfermant  des  quatilités  connues  de  caséine  et 
d'albumine  du  Init  que  l'on  peut  séparer  complètement  ces  deux 
substances  l'une  de  l'autre.  On  précipite  d'abord  la  caséine  par 
le  sulfate  de  magnésie  en  poudre  ;  on  lave  le  précipité  aveoune 
solution  saiurée  du  même  sel  ;  puis  dans  le  liquide  liltré,  on  pré- 
cipite l'albumine  par  la  solution  d'acide  tannique.  On  n'a  plus  qu'à 
doser  l'asoie  contenu  dans  chacun  de  ces  précipités,  par  la  méthode 
de  Kjedahl,  par  exemple. 

4°  Aibiiniinoïdea  du  colostrum.  —  11  est  difficile  d'arriver  à  une 
séparation  exacte  des  albumiooïdes  du  colostrum,  mais  on  obtient 
une  assez  grande  approximation,  en  opérant  comme  il  suit  : 
On  précipite  la  caséine  par  l'acide  acétique;  on  précipite  ensuite 
les  globulines  par  le  sulfate  de  magnésie,  puis  l'albumine  par  la 
solutiO[i  tracide  tannique:  dans  chaque  précipité  on  dose  l'azote 
total.  On  peut,  dans  une  autre  prise  d'essai,  doser  directement 
l'azoto  total  du  lait  :  le  résultat  de  ce  dosage  donne,  par  différence 
avec  la  somme  des  trois  premiers,  l'azote  non  albmninoïde  con- 
tenu dans  le  colostrum.  L'incertitude  de  la  méthode  provient  de 
ce  que  la  caséine  n'est  pas  entièrement  précipitée  par  l'aùde 
acétique,  et  de  ce  que  l'on  est  ainsi  conduit  à  compter  comme 
glubuline  la  caséine  qui  a  échappé  â  l'action  de  ce  réactif.  Les 
résultais  obtenus  par  l'auteur  montrent  que  la  caséine  et  l'albu- 
mine peuvent  varier  dans  des  proportions  considérables  dans  le 
colostrum.  ao.  f. 

HfauTclIe  ■ié*lio«le  |ioiir  doaer  l'»elde  ehlorhyiiri- 
qne  libre  dana  le  «ae  ««««rlquei  JWHAT  SJOQVIST 

{Zeil.  f.  pbys.  Cit..  t.  Il,  p.  1-12).  —  La  méthode  imaginée 
par  l'auteur  est  basée  sur  le  principe  suivant.  Si  l'on  évapore  du 
snc  gastrique  à  siccité  en  présence  de  carbonate  de  baryum, 
les  acides  libres  qu'il  renferme  sont  transformés  en  sels  baryti- 
ques  correspondants;  si  l'on  incinère  ensuite  le  produit  de  l'éva- 
poration,  le  chlorure  de  baryum  formé  reste  inaltéré,  tandis  que 
les  sels  organiques  sont  transformés  en  carbonate  :  eu  reprenant 
les  cendres  par  l'eau,  on  aura  donc  une  solution  qui  ne  renferma 
comme  sel  de  baryum  que  le  chlorure  provenant  de  l'acide  chlor- 
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Iqrdriqne  libre  AuRMSWAiiqiui-priii^ir;  oa  B'aundono  qu'à  doi* 
te  bUTts  ontenne  duis  oe  liquide. 

Olft'poarrtH  MJeefe»  t  oMte  méUioda  :  d'om  part,  qne  l'iaoné- 
ntfw  dn  oBbpBile  debVTitm,  en  présence  des  maliàrea  or^ini- 
qM>  ai  KOD  gastrique,  potunît  donner  naisunoe  A  de  la  baryte, 
écUtm» perUcn  se diMoadràit  ensoite  dans  l'eau,  d'oii  résulterait 
UBeMPenr  u  plus  dtos  le  doMge;  d'antie  part,  qae  l'acide  lao- 
tique,  l'aoide  j^osphoriqne,  le  ptusphàte  de  soude  du  sue  gas- 
triqa*  yourtaimt  réagir  pendant  l'éraporttitm  sur  le  ohlorare  do 
•odiMB  que  nnCsmo  oo  liquide,  de  bçon  i  augmenter  l'aoido 
lUoiAgdriqnB  libre.  L'anlanr  a  vérifié  atpérimentalemeat  que  ees 
lliwitinnii  ne  sobI  pas  Icwdéas. 

Voîâ  maintenant  le  mode  opératoire  :  10  eeatimitres  oubes  de 
Boc  gastriquD  Hllré  sont  évaporés  lentement  à  aeo  an  bai»-marie 
après  ad<1itioD  d'un  légw  exete  de  carbonate  de  baryte  pur;  on 
calcine  le  résidu  pendant  quelques  instants;  puis  on  laisse  reflrai- 
^KaH^nnd  par  de  l'eau  bouillante,  m  filtre  et  on  lave  le  ré- 
H^^^^^l^l'&ate'  ^*>  &Qon  k  obtenir  en  tout  environ  60  een- 
tïmètnB  dbIws  de  liquide.  On  ajoute  alors  à  ta  liqueur  un  tiers  ou 
on  qnart  de  son  volume  d'alcool,  puis  3  ou  4  cenlimèlres  cubes 
dWe  solution  contenant  10  0/0  d'acide  acétique  el  10  0/0  d'acé- 
tate de  sodium,  el  on  précipite  enfin  la  baryte  par  une  solution 
titrée  de  dichromate  de  potassium.  On  reconnaît  la  fin  de  la  pi-é- 
cipitation  en  uliltsant  comme  indicateur  le  papier  à  la  létraméthyl- 
paraphénylène  diamine,  qui  vire  au  bleu  au  contact  du  moindre 
excès  de  dichromate.  —  La  solution  de  dichromate  employée  est 
elle-même  titrée  dans  un  essai  préalable  à  l'aide  d'une  solution  de 
chlonire  de  baryum  contenant  par  litre  iîf.Z  BaCl»  +  2H*0. 

Cette  méthode  est  à  la  fois  très  précise  et  très  sensible.  Elle 
permet  le  dosage  même  dans  les  cas  où  le  réactif  de  Giingburg 
n'indique  môme  pas  la  présence  d'acide  chlorhydrique  libi'e;  les 
erreurs  commises  (sur  des  pi-oduits  de  digestion  gastrique  arlill- 
àelle)  ne  portent  que  sur  la  troisième  décimale.  ad.  r. 

■«•feerelMB    mmr    l'»eMe     glyearonique     (II)  ;    H. 

THmtFIIiSBB  {Zeit.  t.  phys.  Ch.,  t.  IS,  p.  ^75-285).  — 
Lorsqu'on  traite  l'acide  glycurooique  (1  mot.)  par  un  mélange  de 
chlorure  de  benzoyie  (9  mol.)  et  de  soude  (12  mol.)  en  solution  à 
10  0/0,  oo  obtient  un  abondant  précipité  qui,  purilié  par  quelques 
lavages  à  Téther  de  pétrole  bouillant,  puis  â  l'eau,  cristallise 
dans  l'alcool  chaud  en  petites  masses  sphériques,  fusibles  à  107*  et 


181  A.NALY6B  DES  TRAVAUX   DB  CHIHIB. 

répondant  à  la  formule  C<H«0''(C''HbO)*.  Ce  corps  réduit  la  liqueur 
de  Fehling. 

Le  glycuronate  de  potassium,  chauffé  au  bain-marie  aveo  une 
solution  d'aniline  dans  l'alcool  â  85-90  0/0,  fournil  un  dérivé  qui 
cristatliBe  dans  l'alcool  chaud  en  lamelles  ou  en  aiguilles  blanches 
et  brillantes  répondant  à  la  formule  C*H'Az=C*H^O*K.  Ce  corps 
réduit  à  chaud  les  solutions  alcalines  de  cuivre  et  présente  le  pou- 
voir rotatoire  gauche. 

Le  m.>p.-diamidotoluène  réagit  à  la  température  du  bain-marie  sur 
une  solution  aqueuse  de  glycuronale  de  potassium,  en  donnant  au 
dérivé  cristallin  ayant  pour  composition  C'H«{Az"C»H*0"K)'.  Ce 
composé  est  lévogyre  ;  il  réduit  la  liqueur  de  Fehling  et  se  colora 
en  rougti  par  le  chlorure  ferrique. 

Chauffé  à  120°  avec  de  la  potasse  à  â5  0/0,  l'acide  glycuronique 
donne  de  l'acide  oxalique,  de  la  pyrocaléchine  et  de  l'acide  proloca- 
téchique,  mais  pas  d'acide  tactique. 

Abandonné  à  la  fermentation  par  le  ferment  vaseux,  il  se  détruit 
entièrement  avec  formation  de  méthane,  d'hydrogène,  d'acide  car- 
bonique et  d'une  petite  quantité  d'un  produit  sirupeux,  soluble 
dans  l'éther,  dont  on  n'a  pu  déterminer  la  nature.  ad.  f- 

Sar  l'aeMe  quln^thaniqne  |  V.  liEUHAariV  {Zeit.  f. 
pbys.  Cit.,  i.  Il,  p.  181).  —  L'acide  quinéthonique  est  un  dérivé 
de  l'acide  glycuronique,  que  l'on  trouve  dans  les  urines  après 
ingestion  de  phénéthol.  Pour  l'isoler,  on  concentre  l'urine,  on  l'aci- 
dulé forlement  par  l'aciile  sutfurique,  et  on  l'épuisé  par  l'acétate 
d'élhyJe;  cet  éther  est  ensuite  traité  par  un  excès  de  carbonate  de 
baryum  et  distillé;  le  résidu  de  cette  opération,  repris  par  l'eau 
bouillante,  lui  cède  un  compose  qui  cristallise  lentement  par  con- 
centration, et  qui  est  une  combinaison  de  quinélbonate  de  baryum 
et  des  sels  baryliques  des  acides  phénolsulfuriques  de  l'urine. 
Celte  combinaison  est  redissoute  dans  l'eau  chaude,  et  la  solution 
additionnée  de  sulfate  de  potassium  jusqu'à  élimination  complète 
de  la  baryte  :  on  n'a  plus  qu'à  iiltrcr,  évaporer  à  sec  et  reprendre 
par  l'alcool  bouillant.  Ce  liquide  laisse  déposer  par  refroidisse- 
ment le  quinétlionale  de  potassium,  et  il  reste  en  solution  les  sels 
de  potassium  des  acides  [ihënolsulfuriques  (phénolsulfurique, 
indoxylsulfurique  et  phéoélbolsuirurique). 

Le  quinéthonate  de  potassium  C'^H'^O^K  -|-  H*0  se  présente  en 
cristaux  brillants,  du  système  clinorhombique  \  le  sel  d'argeat  a 
pour  composition  C**H"0»Ag  +  H»0. 
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L*aoide  libre  forme  des  cristaux  fusibles  à  146*,  il  répond  à  la 
fomole  G<«HtK}«. 

Chauffé  avec  de  Tadde  aulfùrique  dilué,  il  donne  du  p.-oxypbé- 
Déthol  Gqi«(OG>Hs)(OH)  fusible  à  6S*-6S^  L'acide  iodhydrique  le 
dédouMe  avec  formation  d*hydroquinone. 

D*aprè8  les  faits  précédents,  Tauteur  attribue  à  l'acide  quinë* 

thonique  la  formule  C!*H*^J^^O  •  ad.  f. 


teti«m  «HiaivmtAMile   «e   l*arine|  K.  SAU&OUSMJ 

{ZéU.  /.  ph/8.  Cb.f  t.  iSy  p.  264-275).  ^  En  dosant  les  acides 
gras  volatils  (après  avoir  fortement  acidulé  par  l'acide  sulfurique) 
dans  des  urines  normales  fraîches  et  dans  les  mêmes  urines  préa- 
lablement abandonnées  à  la  fermentation  ammoniacale  pendant 
deux  h  six  jours,  l'auteur  a  trouvé,  comme  moyenne  de  8  essais, 
que  :  Vurine  fraîche  donnant  une  quantité  d'acides  équivalente  à 
0^,15  d'adde  acétique  pour  1500  centimètres  cubes,  l'urine  fer- 
mentée  donne  une  quantité  d*acides  équivalente  à  0s^915.  Dans 
une  fermentation  qui  avait  duré  cinq  semaines,  le  chiffre  d'acides 
s*est  élevé  à  2p-,408. 

Ces  acides  paraissent  constitués  par  un  mélange  diacides  acé- 
tique, propionique,  butyrique  avec  un  tiers  d'acide  benzoïque.  Ils 
prendraient  naissance  aux  dépens  des  hydrates  de  carbone  conte- 
nus dans  l'urine  normale. 

L'auteur  ajoute  que  l'urine  fermentée  renferme  autant  de  créa- 
tinine  et  d'acide  urique  (à  l'état  d'urate  d'ammoniaque)  que  Turine 
fraîche;  quant  au  ptiénol  et  au  crésol,  ils  paraissent  augmenter  pen- 
dant la  fermentation.  Enfin,  Turine  fermentée  réduit  éncrgique- 
ment  les  solutions  alcalines  de  cuivre  et  d'argent.  ad.  f. 


Remariiiiefl  «ar  le«  iiiiel^ine«  préparées  artifl- 
•iellemeiit  an  moyen    cle  inatiëre«  album inoYde«f 

Jl.  POHIi  (Zeit,  f.  ph^^s.  Ch.,  t.  18,  p.  292-298).  —  On  sait 
que,  d'après  Liebermann  (Voir  Dul!,f  t.  50,  p.  347;,  le  précipité 
produit  par  l'acide  métaphosphorique  dans  une  solution  d'albu- 
mine d'œuf  présente  toutes  les  propriétés  des  nucléines. 

L'auteur  a  constaté  qu'il  en  est  de  môme  pour  les  produits  que 
fournit  l'action  de  l'acide  métaphosphorique  sur  les  solutions  d'al- 
bumine du  sérum  et  de  propeptone  de  fibrine. 

Il  ajoute,  en  terminant,  que  l'acide  métaphosphorique  donne 
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avec  la  guanidiae  un  composé  cristallin  peu  soluble,  ayant  pour 
formule  CH'Az^.PHO*,  et  qu'il  fournit  égalemeni  des  sels  peu 
solubles  avec  certains  alcaloïdes  végétaux  tels  que  la  strychaine 
et  la  quinine.  ad.  f. 

Pr«dnlt«  d'oxydation  de  l«  c^l«tiB«  mn  «••yen  du 
l^erMtans*n»te  de  pot«rislain  f  relations  entre  la 
ff^laline  e<  l'albnminet  R.  HALV  {Mon.  f.  Ch.,K.  «O, 
p.  26-39).  —  L'auleur  a  oxyilé  la  gélatine  par  le  permanganate  de 
potassium,  à  la  temjiératuie  ordinaire,  en  opérant  CKaclement 
comme  dans  la  préparation  de  l'acide  peroxyprotéique  au  moyen 
de  l'albumine.  (Voir  Dali.  t.  *•,  p.  ^138.)  L'oxydation  dure  envi- 
ron quinze  jours  et  nécessite  en  permanganate  deux  fois  le  poids 
de  la  gélatine. 

On  isole  les  produits  en  neutralisant  le  liquide  liltré,  et  en  pré- 
cipitant Buccessivement  par  l'acétale  de  plomb,  puis  par  l'acétate 
de  mercure.  On  obtient  ainsi  deux  acides  qui  présentent  tous  deux 
la  réaction  du  biuret,  sans  donner  rien  par  le  réaclif  do  Vfdthon,  et 
qui  ne  produisent  pas  do  coloration  noire  par  ébuUilioo  avec  la 
potasse  et  les  sels  do  plomb. 

L'acide  rëgcnét'é  du  sel  plombique,  traité  par  la  baryte,  se  dé- 
compose en  deux  temps  :  à  100",  il  donne  de  l'ammoniaque  et  de 
l'acide  oxaliiiue  (30  0/0  de  son  poids)  avec  des  traces  d'acides  car- 
bonique et  phosphorique,  et  un  produit  qui  ne  donne  plus  la  réac- 
tion du  biuret,  et  qui,  chauffé  à  190°  avec  de  la  baryte,  se  décom- 
pose en  pyrrol,  ammoniaque,  leucîne,  acides  acétique,  propionjque, 
benzoïque  et  glutamique. 

L'acide  provenant  du  sel  de  mercure  donne  par  la  baryte  le» 
mêmes  produits  de  décomposition  ;  il  ne  fournit  cependant  que  des 
traces  d'acide  glutamique,  et  pas  d'acide  benzoïque;  par  contre,  il 
fournit,  outre  laleucine,  de  l'acide  amidovalérianiijue. 

Si  l'on  opère  l'oxydation  de  la  gélalino  par  le  permanganate  k 
chaud,  il  faut  employer  6  [lai  lies  de  permanganate  pour  1  partie  de 
gélatine  :  les  produits  formés  sont  surtout  des  acides  gras  parmi 
lesquels  prédomine  l'acide  caproïque,  ainsi  que  les  acides  benzoïque 
et  succinique. 

Si  l'on  jette  un  coup  d'oeil  d'ensemble  sur  les  travaux  exécutés 
jusqu'à  ce  jour  sur  les  albumino'ides  et  sur  la  gélatine,  on  est 
frappé  de  ce  fait  que  ces  substances  ont  toujours  fourni  qualitati- 
vemenl  les  mêmes  produits  de  décomposition  par  les  mêmes  réac- 
tifs, ù  l'exception  toutefois  de  la  tyrosine  et  de  l'indol,  qui  n'ont 
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été  .oblaHM  qa'vna  rilbunuBe,  et  juuils  avM  la  gélatine.  U 
■oBbltr'an  prsmier  abord,  qu'oD  doit  oooolura  de  lA  que  la  géla- 
tina  no  dtfHre  aawuioUemoDt  de  l'albumine  que  par  rabaeaoe  dn 
■Ofan  amnatîqae;  ogite  conoliuion  serait  touterois  erronée,  car 
l'aoide  beuoîqae  a  été  trouvé  par  Scblieper  et  par  GuckelbOTgor 
dans  laa  prodoila  d'oxydation  de  ta  gélatine,  ot  par  Tsutaur  du  pré- 
-  avA  néoioira  dan»  loa  produits  do  dédooUement  par  la  baryte  des 
•aidea  réaultanl  de  l'oocydation  de  U  gélatine. 

Od  devra  Tomarquer,  d'autre  part,  que  tandis  que  l'albumine 
donne  de  la  tyroaine  ot  de  llndol,  ]'aoide  oxyproléiao-snUbiuque, 
MB  premier  {voduit  d'oxydation  {Bail,  t.  4,i,  p.  867)  n'est  plus 
aweoptible  d'en  fournir  par  l'aolioa  de  la  baryte.  On  voit  donc  par 
«e-point  de  -ne  que  la  gélatine  se  comporte  comme  les  premiers 
termes  de  l'oxydation  de  l'albumine. 

Ij  antanr  admet  comme  conclusion  qu'il  n'y  a  aucune  différence 
aiwntiiJle  entre  lea  divers  produits  de  dédoublement  que  foumis- 
MOt  la  gélatine,  d'une  part,  et  les  albuminoîdes  proprement  dites, 
tf  antre  put  ad.  r. 

Aetlon  «ntlaeptiqne  des  «eldes  biliaire*  i  P.  KiIlH- 

JB*lfBfi  {Zeit.  f.  phys.  CJi.,  t.  IS,  p.  lOG).  —  L'outeur  s'est 
proposé  de  rechercher  si  les  acides  biliaires  exercent  une  action 
sur  le  dédoublement  que  subissent  les  aliments  dans  le  tube  di^s- 
tif.  A  cet  effet,  il  a  abandonné  à  une  température  voisine  de  37% 
et  à  L'abri  de  l'air,  des  solutions  de  peplone  additionnées  d'extrait 
aqueux  de  pancréas  et  d'un  peu  de  matières  féuales  de  chien.  Il 
additionnait  ces  fermentations  de  cholalale  de  sodium,  et  dosait 
dès  le  début,  puis  de  vingt-quatre  en  vingt-quatre  heures  l'azote 
total,  l'azote  ammoniacal,  enHn,  l'azote  non  précipitable  par  l'acide 
{diospholungs tique.  Cè  réactif  précipite,  en  effet,  les  peplones  et 
les  propeptones,  mais  il  est  sans  action  sur  les  acides  amidés  qui 
proviennent  du  dédoublement  de  ces  substances. 

11  parait  résulter  du  travail  de  l'auteur  qu'A  des  doses  variant 
entre  0,25  et  1  0/0,  L'aoide  cholalique  exerce  réellement  une  action 
antiseptique  sur  les  fermentations  du  lube  digestif,  et  qu'il  ralentit 
le  dédoublement  des  aliments  azotés  en  acides  amidés.      ad.  f. 

Pr»«ai««de«r»BBr»rm«si»n  d«  l'aeétaniitde  4»ns 
le  «mwpu  liwmftiH  i  K.  A.  H.  HORKER  (Zeil.  f.phys.  Ch. , 
t.  IS»  p.  12-26).  —  Il  résulte  d'un  travail  de  MM.  Jaffé  et  Hilbert 
(BuU.,t.  ë9f  p.  4S4&),  que  l'acétanilide  introduite  dans  l'organisme 
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avec  les  alimenta  s'élimine  chez  le  chien  à  l'état  de  dérivé  gly- 
oironique  du  carbonyl-o.-amidophéDCiI.  L'auteur  du  présent  mé- 
moire a  constaté  que,  chez  l'homme,  l'acétanilide  passe  dans 
l'urine,  au  moins  en  partie,  à  l'état  d'acide  p.-acélylamidopbé- 
nolsalfurique. 

Pour  isoler  cette  substance,  il  convient  d'opérer  de  la  manière 
suivante  :  l'urine  est  concentrée  à  consistance  sirupeuse  et  le 
résidu  est  repris  par  de  l'alcool  à  90  0/0.  La  solution  alcoolique 
est  additionnée  de  son  demi-volume  d'éther,  puis  d'une  solution 
d'acide  ëlhyloxalique,  tant  qu'il  se  Tait  un  précipité.  {La  solution 
d'acide  éthyloxalique  est  elle-même  préparée  en  chaufrant  pen- 
dant longtemps  de  l'acide  oxalique  avec  de  l'alcool  à  97  0/0.)  La 
liqueur  filtrée  est  neutralisée  par  du  carbonate  de  potassium,  puis 
évaporée  à  sec  au  bain-marie  :  on  lave  le  résidu  avec  de  l'alcool  à 
99,5  0/0  tiède,  et  on  le  traite  enfin  par  l'alcool  à  96  0/0  bouillant  : 
ce  dernier  laisse  déposer  par  refroidissement  une  combinaison 
d'éthyloxalate  de  potassium  et  de  p.-acétylamidophéaolsulfate  de 
potassium  ayant  pour  composition 


AzH.cm'O      CO.OC3H5 
OK 


cwr  +  1 

^O.SO^K  GO, 


Cette  combinaison  se  présente  en  lamelles  blanches,  anhydres, 
très  solubles  dans  l'eau.  Pour  la  dédoubler,  il  suDlt  de  le  dissoudre 
dans  l'eau,  et  de  précipiter  l'acide  oxalique  par  un  lait  de  chaux  : 
on  n'a  plus  q'i'à  éliminer  l'excès  de  chaux  par  l'acide  oxalique  et 
à  reprendre  par  l'alcool  à  95  0/0  bouillant  pour  obtenir  enfin  à 
l'étal  de  pureté  le  p.-acélylamidophénolsulfate  de  potassium  en 
petites  lamelles  presque  incolores. 

L'auteur  a  constaté  directement  la  formation  de  l'acide  acétique 
et  du  p.-amido  phénol  dans  le  dédoublement  de  ce  sel  por  les  acides 
minéraux  à  l'ëbuUition. 

Il  faut  enfin  remarquer  que,  malgré  la  formation  de  l'acide  p.-acé- 
tylamidophénolsiilfurique,  la  quantité  absolue  des  acides  phénol- 
sulfuriqu'^s  de  l'urine  ne  parait  pas  augmenter  notablement  par 
l'ingestion  d'acélanilide.  ao.  f. 

liar  qaelqueB  cr»lB»e»  vé|rél«l«a4  H.  JACOBS^S 
{Zeil.  f.  pliys.  Ch.,  t.  i»,  p.  32-66).  —  La  fève  de  marais  cède  à 
l'élher  1,17  0/0  de  son  poids  de  matières  grasses,  parmi  lesquelles 
l'auteur  a  pu  caractériser  :  une  lécithine,  l'acide  oléique,  l'acide 
palmitique,  un  acide  gras  C"H**0*,  fusible  à  72'*,5  (ces  divere 
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acides  à  l'état  de  glycérides),  enfin  une  cholestérine  C*«H**0  +-H*0, 
fusible  à  ldl'',5-132«y5;  ce  dernier  composé  donne  les  mêmes  réac- 
tions par  la  cholestérine  biliaire  avec  l'acide  azotique  et  Tammo^ 
niaque,  la  solution  chlorhydrique  de  chlorure  ferrique,  enfin  le 
chlorororme  et  Tacidesulfurique;  son  éther  benzoïque  fond  à  145- 
145%5;  son  éther  acétique  à  125-i26^  La  graisse  de  fève  de  ma* 
rais  contient  également  une  trace  d'acides  gras  volatils. 

La  vesce  abandonne  à  Téther  3  0/0  de  son  poids  d*une  graisse 
renfermant  des  traces  d'acides  gras  volatils,  de  l'acide  olëique,  une 
lécithine  et  une  cholestérine  identique  avec  la  cholestérine  de  fève 
de  marais. 

Le  pois  fournit  1,79  0/0  de  matières  grasses,  parmi  lesquelles 
on  a  pu  caractériser  une  lécithine,  une  cholestérine  identique  avec 
les  précédentes,  un  alcool  fusible  à  80,5-81%5,  qui  paraît  être  l'al- 
cool eérylique,  enfin  les  acides  arachique,  palmitique  et  oléique, 
avec  des  traces  diacides  gras  volatils. 

La  graisse  de  lupin  forme  5  0/0  du  poids  de  la  graine;  elle  con- 
tient de  la  lécithine,  la  même  cholestérine  que  les  plantes  précé- 
dentes, des  traces  d'acides  gras  volatils,  de  ralcool  cërylique,  les 
acides  oléiqiie,  arachique  et  palmiti(iue,  peut-être,  enfin,  un  peu 
diacide  stéarique. 

L'auteur  donne,  en  terminant  son  mémoire,  un  tableau  compa- 
ratif des  propriétés  et  des  réactions  des  différentes  cholestérines 
végétales  actuellement  connues.  ad.  f. 

Sur  la  formation  clés  aeidea  azoteuiL  et  azotique 
clans  la  Mali ve  par  l'eau  ouLyn^énée  et  l'aninionlaqiie; 

C  1;¥1:rSTER  [D,  ch.  G.,  t.  ««,  p.  lOOi).  —  L'auteur  fait  voir 
que  la  salive  ne  renferme  pas  d'acide  azoteux  tout  formé;  ses  pro- 
priétés oxydantes  sont  dues  à  la  présence  d'eau  oxygénée.  Cette 
dernière,  en  réagissante  son  tour  sur  l'ammoniaque  contenue  dans 
la  salive,  peut  engendrer  secondairement  des  produits  nitreux. 
Ce  n'est  qu'exceptionnellement  que  ceux-ci  préexistent  dans  la 
salive.  La  formation  secondaire  d'acide  azoteux  dans  la  salive 
est  activée  par  certains  sels,  comme  le  sel  marin  ou  l'acétate 
d'ammonium. 

L'auteur  décrit  ensuite  un  petit  appareil  pour  le  dosage  de  l'ammo- 
niaque dans  la  salive,  l'urine,  etc.  (avec  exclusion  de  l'.izole  de 
l'urée,  etc.).  La  matière  est  cliauffôo  avec  de  l'eau  de  baryte  dans 
un  petit  ballon,  dont  le  fond  seul  plonge  dans  un  bain-inarie  ;  un 
tube  abducteur  fait  communiquer  ce  ballon  avec  un  second  ballon 
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vide,  qui  plonge  lui  aussi  dans  lo  baiu-merie,  et  ce  dernier  est  en 
relation  avec  une  sorte  de  tube  de  Wîll  renfermant  de  l'acide  sul- 
furique  titré.  La  distillation  se  fait  dans  le  vide  ;  aussi  l'appareil 
est-il  parraitemcnt  étanclie. 

Par  ce  procédé  l'auleur  trouve  que  la  salive  humaine  renferme 
une  quantité  d'ammoniaque  très  sensiblement  constante,  Ocr.lSC 
par  litre,  tandis  que  le  pouvoir  oxydant  est  très  variable. 

Il  présente  ensuite  diverses  observations  sur  les  variations  de  la 
salive,  suivant  qu'elle  s'écoule  naturellement  ou  sous  une  influence 
excitante,  comme  celle  d'un  morceau  de  sel  marin  introduit  dans 
la  bouche.  Nous  croyons  devoir  renvoyer  au  mémoire  original  pour 
toutes  ces  considérations.  Mentionnons  seulement  que  l'auteur 
répond  à  cette  oLijeclion  que  l'eau  oxygénée  ne  saurait  coexister 
dans  les  cellules  vivantes  avec  les  matières  albuminoïdes  ou  autres 
qui  s'y  trouvent.  En  réalité,  l'eiiu  oxygénée  est  excessivement 
stable  lorsqu'elle  est  très  étendue:  elle  résiste  même,  dans  ce 
cas,  â  l'action  du  bioxyde  de  manganèse,  de  la  mousse  de  platine 
ou  de  l'oxyde  d'argent,  l,  b. 

Sur  la  dlMBoIntlon  et  1»  pr^clpl*»<l*n  4«a  »lbaH>i- 
noTdcH  parle*  melat  P.  liinBOVHCi  (Zeit.  f.  physioL 
Chcin.,  t.  ■■,  p.  ioO  à  46'i).  —  On  sait  que  la  fibrine  est  soluble 
dans  certains  sels  alcallno-tcrreux.  Parmi  les  substances  capables 
de  dissoudre  la  fibrine,  les  plus  actives  sont  :  le  nitrate,  le  chlorate, 
l'iodiire,  le  bromure  de  potassium,  le  nitrate  d'aiitmoiiiaque,  l'Io- 
dure  de  sodium,  Tui  ée  ;  viennent  ensuite  le  sucre  de  canne  et  le 
sucre  de  lait.  Les  chlorures  de  sodium  etd'nmmonium,  les  sulfates 
de  sodium  et  de  potassium  sont  presque  sans  action  dissolvante, 
même  en  solution  concentrée  ;  enfin  les  sulfates  d'ammonium  etde 
magnésium  sont  sans  action.  Les  substances  énumùrées  plus  haut 
exercent  leur  action  dissolvante  sur  la  librine,  entre  des  limites  de 
concentration  assez  étendues. 

L'urée  exerce  sur  la  fibrine  une  action  toute  particulière  :  les 
solutions  obtenues  sont  dialysables  et  ne  se  coagulent  pas  par  la 
chaleur. 

La  dissolution  de  tibrine  dans  le  nitrate  de  potassium  renferme 
de  la  paraglobuline,  précipitable  par  le  sel  marin  en  poudre,  une 
albuminoule  précipitable  par  le  ferrocyanure  de  potassium  en  so- 
lution acétique,  enitn  une  (leptone  précipitable  par  l'acide  phos- 
photungstique. 

Le  nitrate  de  potassium  dissout  également  la  caséine  ;  ta  so- 
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lutîon  ainsi  obtenue  renferme,  entre  autres  substances ,  une 
peptoae. 

L*auteur  indique  en  terminant  toute  une  série  d'expériences  qui 
viennent  confirmer  ce  fait  déjà  connu,  que  la  température  de  coa- 
gulaijon  de  chaque  matière  albuminoïde  varie  notablement  avec  la 
proportion  de  sels  que  renferme  la  solution.  ad.  f. 

ReelierelieM    «ar    l'acléninef    €(•    THOISIS    {ZeiL   /. 

pbysiol.  Cbem.y  t.  ts,  p.  395  à  399).  —  La  combinaison  argen- 
tique  de  Tadénine,  chauffée  à  100'' avec  de  Tiodure  de  méthyle, 
fournit  un  dérivé  cristallisable  qui  n'a  pu  être  obtenu  à  Tétat  de 
pureté. 

Lorsqu'on  chauffe  dans  un  appareil  à  reflux  un  mélange  d'adé- 
nîne  sèche  et  de  chlorure  de  benzyle,  on  obtient  une  henzyladé- 
nine  C'H^Az^.CH''  ;  ce  dérivé  se  présente  en  cristaux  micros- 
copiques, fusibles  à  259'',  solubles  à  chaud  dans  Teau  et  dans 
l'alcool. 

La  benzyladénine  forme  avec  les  acides  des  sels  bien  cristallisés. 
Le  picrate  C**H**Az*.CW^OfAzO^)-^  cristallise  en  aiguilles  jaunes 
et  soyeuses,  insolubles  dans  l'éther. 

Le  chlorhydrate  est  en  aiguilles  à  éclat  vitreux. 

Traitée  en  solution  sulfiiri(|uo  par  ie  nitrite  de  potassium,  la 
benzyladénine  se  convertit  en  henzylhypoxanthincC^PAz^O.  C"H". 
Ce  dernier  composé  se  présente  en  fines  lamelles,  fusibles  à  280", 
insolubles  flans  l'éther  et  dans  le  chloroforme,  solubles  dans  l'eau 
bouillante,  Talcool  dilué  et  Téther  acétique.  ad.  f. 

Sur  les  matières  colorante»  noire»  de  la  elioroVde 
et  Hur  le»   pliçment»  analonrue»  :   E.  HIRl^CIIFEIiO 

(Zeit,  f.  physioL  Chom.,  t.  13,  p.  407  à  432).  —  L'auteur  a  opéré 
sur  140  yeux  de  veau.  Les  choroïdes  ont  été  disséquées,  puis 
lavées  à  grande  eau  pour  éliminer  le  sang;  on  les  a  traitées 
ensuite  par  l'alcool  à  9G  0/0,  par  l'éther,  par  l'acide  chlorhydrique 
à  5  0/0  à  froid,  enfin  p.ir  l'eau. 

Le  résidu  de  ces  divers  lavages,  soumis  à  l'action  de  la  potasse 
à  2  0/0,  se  dissout  lentement  à  froid,  rapidement  au  bain-inarie 
avec  dégagement  d'ammoniaque  :  la  solution  alcaline,  lillrée, 
fournit  \y\T  neutrali-sation,  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique,  des 
flocons  noirs  dont  on  achève  la  purification  par  des  lavages  à  eau, 
à  l'alcool  et  à  féther. 

On  obtient  enfin  une  poudre  noire,  brillante  comme  du  charbon, 
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iarusîble,  insoluble  dans  l'eau,  l'acide  acétique,  l'alcool,  l'éther,  le 
chloroforme,  le  Biiirtire  de  carbone,  la  benzine,  l'éther  de  pétrole; 
soliible  en  noir  dans  les  alcalis,  soluble  en  rouge  foncé  dans  les 
acides  sulfurique  et  nitrique  concentrés.  Les  solutions  alcalines 
ne  présentent  pas  de  spectre  d'absorption.  La  quantité  obtenue 
avec  les  140  jeux  de  veau  a  élé  de  38,9.  La  substance  est  azotée; 
elle  ne  contient  ni  soufre  ni  fer;  briïlée  sur  la  lame  de  platine, 
elle  laisse  un  résidu  de  silice. 

Lorsqu'on  traite  par  le  chlore  une  solution  alcaline  de  cette  ma* 
tière  colorante,  elle  se  décolore  ;  la  solution  additionnée  d'acide 
c hlorhydrique,  après  décoloration,  fournit  un  précipité  floconneux 
blanc,  qui,  chauffé  bu  bain-marle  en  présence  de  son  eau-mère, 
reprend  peu  après  une  coloration  brunâtre. 

L'eau  oxygénée  ne  décolore  pus  la  matière  colorante  choroî- 
dienne;  elle  la  précipite  simplement  de  sa  solution  alcaline,  àla  ma- 
nière des  acides. 

L'amalgame  de  sodium  la  décolore  lentement  au  bain-marie. 

Fondue  avec  de  la  potasse  à  IgO-SSO*,  elle  fournil  de  l'am- 
moniaque avec  des  traces  d'aminés,  de  l'acide  oxalique,  une  petite 
quantité  d'acides  gras  volatils,  et  une  nouvelle  matière  colorante 
noire,  soluble  dans  les  alcalis,  insoluble  dans  les  acides  et  dans 
l'alcool,  exemple  de  cendres,  et  renfermant  :  G,  65,  82;  H,  4, 18; 
0,  30,00  0/0.  Il  ne  se  forme  dans  cette  fusion  ni  pyrocatéchiae  ni 
acide  protocatéchique.  ad>  f. 


L«  Gcnul  :  0.  MiSSOR 


Paris. —  Soaittè  dlmprlmcrlc  Piil  Ulpuit,  i,  me  do  Doutol  [CI.}  M.i.'M. 


k 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE     DU     7     FEVRIER     1890. 

Présidence  de  M.  Grimaux. 

Sont  nommés  membres  de  la  Société  : 

MM.  Étaix,  Beruoz,  Soisbault,  Amat,  Péchar,  Vêzes,  Perpérot, 

ScULUUBERGERy  BuiSLNE. 

Sont  proposés  pour  devenir  membres  : 

M.  Crisuer  (Léon),  pharmacien  à  Liège,  présenté  par  MM.  Sprino 
et  Gall. 

M.  Mercier  (G.)»  pharmacien,  3,  place  de  l'Odéon,  présenté  par 
MM,  RiGAL'Tet  DmwELL. 

M.  Al'oix,  eu  son  nom  et  à  celui  de  M.  Quénot,  indique  une 
méthode  permetiant  de  doser  dans  les  engrais  Tazole  sous 
ses  trois  étals  d'azote  organi({ue,  d'azote  nitrique  et  d*azote  ammo- 
niacal. M.  Aubin  traite  l'ongrais  à  analyser  par  une  solution  do 
tannin  à  2  0/0  qui  insolubilise  la  matière  albuminoïde,  dont  on  peut 
ensuite  doser  l'azote  par  lo  procédé  Kjedahl.  La  partie  soluble, 
débarrassée  du  précipité  lannique,  contient  les  sels  ammoniacaux 
et  les  nitrates,  que  Ton  dose  par  les  méthodes  ordinaires. 

M.  G.  CnABniÉ,  après  avoir  rappelé  les  expériences  de  M.  IL 
Moissan  relatives  à  la  production  d'un  gaz  obtenu  par  l'action  du 
tluor  sur  le  carbone  chaulTô,  présente  à  la  Société  une  méthode 
générale  de  synthèse  des  fluorures  de  carbone,  au  moyen  du  tluo- 
nire  d'argent  et  des  chlorures  de  carbone  chautïés  ensemble,  en 
tube  s'^^yllé. 

Apl'ès  avoir  constaté  (|ue  les  chlorures  do  carbone  sont  trans- 
formés en  fluorures  par  ce  procédé,  l'auteur  donne  l'analyse  du 
produit  obtenu  avec  CCI*,  c'est  le  tétralluorure  CFH,  gaz  incolore, 
fumant  à  l'air,  inattaquable  à  froid  par  l'eau,  soluble  dans  la  ben- 
zine et  n'attaquant  pas  ce  carbure  à  i^OO".  Il  se  dissout  également 
dans  la  potasse  alcoolique  qui  le  décompose  en  tluorure  et  car- 
bonate. 

Dans  un  autre  travail,  M.  G.  Chabrié  a  lait  réagir  le  tétrachlo- 

THOISIBME  SÉR.,  T.  UI,  1890.  —  SOC.  CHIU.  \^ 
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rure  de  carbone  sur  le  phénste  de  soude;  il  a  obleau  une  très 
petite  quantité  d'un  coi'iis  dont  toutes  les  propriétés  physiques  sont 
celles  de  rsurine;  de  plus,  la  sulution  Hlcalioe  de  ce  corps  traitée 
par  la  poudre  de  ninc  se  décolore  )>our  donner  le  leuco-dérivé. 

Enfin,  M.  CliBbi-ié  a  étudié  nvcc  M.  Lapicque  l'action  physiolo- 
gique de  l'acide  séiénieux.  C'est  un  poison  violent.  Il  parait  avoir 
surtout  uno  action  irritante. 

M.  MoiâsA»  a  annoncé  l'existence  de  fiuorures  de  carbone,  dans 
une  conrérence  laite  à  la  Société  de  pliysique;  il  rappelle  qu'il  les 
B  obtenus  p<ir  l'actiiui  du  Huor  surlei^  diverses  variétés  de  carbone, 
et  annonce  qu'il  les  prépare  également  pni'  l'action  des  vapeurs  de 
chlorure  de  carbone  sur  lo  fluorure  d'argent  chauflé.  Il  indique 
que  l'action  du  fluor  sur  les  diverses  variétés  de  carbone  est  très 
diETérente  et  permet  de  les  reconnaître. 

M.  I,E  CuATKMEH  s'est  proposé,  en  étudiant  la  conductibilité  élec- 
trique du  fer  et  des  aciers,  de  |iréciser  les  conditions  dans  les- 
quelles se  produit  la  transformation  moléculaire  du  fer  découverte 
par  M.  0-^mond.  Les  chiffres  suivants  donnent  la  résistance  en 
ohms  de  fils  de  1  nièlre  de  longueur  cl  1  millimètre  de  diamètre. 
(Kxpi'n-iences  faileî  dans  l'hydrogène.) 


Fer  soudiWAudineourl 0,11  0,61  i,fii  1,11 

Acier  dcmi-bnsiqiic  du  Tr,.nraia. . .  0,l«  0,71  l,ae  i.iT 

Apîar  mi-d»r  Ue  Firmiiiy 0,16  0.67  1.30  l,Sâ 

Acior  à  i  0/0  de  eilimum 0,51  0,%  i ,  iS  l.ô7 

Acior  ù  13  0/0  du  munb'flncse 1,06  1,64  1,90  1,9» 

Acior  ù  25  0,0  du  u.ckul 0,'J!)  1,36  1,Ô0  1,56 

Les  quatre  premiers  métnux  présentent  une  variation  brusque 
dans  l'accroissement  de  la  conductibilité  à  une  température  qui  a 
oscillé  de  8^0  à  8i0°,  variations  qui  ne  dépassent  pas  les  erreurs 
possibles  sur  les  mesures  do  température.  La  transl'ormalioa  mo- 
léculaire siijnalée  pnr  M.  Usmond  pour  le  fer  doux  se  produit  donc 
aus.si  dans  les  aciers  prci|irenienl  dits  et  ii  la  même  température, 
pourvu  que  les  variations  de  températures  soient  assez  lentes. 

Les  deuv  derniers  aciers,  qui  sont  on  réaUté  de  véritables 
alliages,  ne  présentent  plus  cette  transformation.  Il  faut  doac 
adnu-tlre,  nubien  que  ces  alliages  ne  renferment  plus  de  fer  libre 
et  constituent  une  véritable  combinaison  ayant  des  propriétés  dia- 
linctes  de  celles  des  composants,  ou  bien  quo  le  fer  persiste  jus- 
qu'à la  température  ordinaire  sous  la  variété  normalement  stable 
au-dessus  de  SSO". 
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La  transformation  du  carbone  s'est  manifestée,  à  700^  acier  mi- 
dur  et  720''  acier  dur,  par  une  variation  brusque  de  l'accroissement 
de  conductibilité;  mais  à  celte  température  le  point  anguleux  est 
tourné  vers  la  convexité  de  la  courbe;  il  est  donc  moins  visible  que 
celui  de  la  transformation  du  fer. 

M.  GoRGEu  communique  à  la  Société  le  résultat  de  ses  analyses 
de  psilomélanes  et  de  wads,  analyses  d'où  il  résulterait  que  ces 
minerais  peuvent  être  considérés  comme  des  manganites  com- 
plexes hydratés.  La  composition  des  échantillons  cristallises  peut 
être  exprimée  par  Tune  des  formules  3MnO*,RO,i  ou  3H20,RO, 
comprenant  toujours  du  protoxyde  de  manganèse,  de  la  baryte,  de 
la  chaux»  de  la  magnésie  et  des  alcalis  en  proportion  variable. 


SÉANCE     DU     14     FÉVRIEIl     1800. 

Présidence  do  M.  Gautieh. 

Sont  nommés  membres  de  la  Société  : 
MM.  Crismeu  et  Meucieii. 

Est  présenté  pour  devenir  membre  rési<lent  : 

M,  Tendron,  interne  en  phannacio  à  riIotei-Dieu,  présenté  par 
MM.  Bouchard  AT  et  Lafont. 

M.  Salet  a  reconnu  que  la  coloration  bleue  obtenue  en  projetant 
du  sel  marin  dans  un  foyer  incandescent  <le  coke  ou  de  houille 
était  due  à  de  petites  quantités  de  cuivre  contenues  dans  le  com- 
bustible. Il  a  démontré  la  présence  do  ce  métal  dans  les  cendre^ 
en  le  précijjitant  sur  une  aiguille  d'acier  qu'il  piaçnit  ensuite  dans 
la  flamme  extérieure  d'un  bec  Bunsen, en  présence  d'un  peu  d'acide 
chlorhydrique. 

M.  MoissAN  présente  au  nom  de  M.  Mkslans  les  premiers  résul- 
tats de  ses  recherches  sur  le  iluoroforme.  A  la  suite  de  ses  éludes 
sur  les  fluorures  de  propyle  et  d'isopropyle,  M.  Meslans  a  appli- 
qué la  même  méthode  de  i)réparation  en  faisant  a^rir  le  fluorure 
d'argent  surTiodoforme.  On  obtient  dans  ces  conditions  dilTérenls 
composés,  les  uns  liquides,  les  autres  t^azeux,  dont  le  terme  ultime 
est  le  fluoroforme.  Ce  dernier  corps  est  gazeux.  On  a  caractérisé 
le  carbone  et  le  fluor  dans  ce  composé  ;  traité  par  la  potasse  arfueuse 
ou  par  la  potasse  alcoolique,  il  a  donné  un  formiate  et  un  fluorure. 
Porté  au  rouge  dans  un  tube  de  verre,  il  fournit  du  fluorure  de  si- 
licium et  du  charbon.  Le  gaz  est  soluble  dans  le  chloroforme  et 
dans  l'alcool,  et  n'est  absorbé  par  Teau  ({u'en  très  petite  quantité. 
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En  remplaçant  l'iodororme  par  le  bromoforme  et  le  chloroforme 
dans  la  préparation,  on  obtient  le  même  produit  final. 

M.  MoissA»  présente  un  autre  travail  de  MM.  Guenbz  et  MiiS- 
LAKS.  Le  fluorure  d'argent  chauffé  avec  du  chloral  anhydre  four- 
nit un  gaz  très  peusoluble  dansl'eau,  décoinposahle  par  la  potasse 
aqueuse  et  par  la  potasse  alcoolique  en  donnant  de  l'acide  for- 
mtque  et  un  fluorure.  La  densité  de  ce  gaz  est  voisine  de  la  densité 
théorique  du  fluoral  anhydre. 

M.  C.  Chabri»:  a  obtenu,  en  cliaufTant  en  tube  scellé  le  fluorure 
d'argent  avec  le  chloroforme,  un  gaz  qui  donne  du  formialo  de  po- 
tassium avec  la  potasse,  et  qui  se  dissout  très  lentement  à  froid 
dans  la  potasse  alcoolique.  Il  a  pris  sa  densité,  qui  est  S,41'{  ;  la 
densité  ttiéoriquc  du  fluoroforme  est  2,43.  M.  Chabrié  a  donc  ob- 
tenu et  caractérisé  ce  corps. 

M.  A.  CoMUEs  présente  une  note  deM.IvAN  Ossipoff  sur  la  prépa- 
t-ation  de  l'u-p-diacétopropionate  d'éthyle;  il  a  déterminé  la  cha- 
leur de  combustion  de  cet  éther  au  moyeo  de  la  bombe  calorimé- 
trique. 

Il  présente  également  une  noie  de  MM.  Delache  sur  l'action  des 
acétones  sur  les  composés  organoziriciques.  Eu  faisant  réagir  le 
zinc  éthylc  sur  la  bcnzophénone,  il  a  obtenu  du  benzhydrol  ;  avec 
le  zinc  méthyle,  de  la  benzopinacone. 

M.  Bigot,  en  faisant  réagir  le  sodium  sur  la  monochlorhydrine 
de  la  glycérine,  a  obtenu  du  glycide.  Il  a  fait  agir  sur  ce  composé 
le  chlorure  d'acélyle  qui  s'y  combine  en  donnant  deux  chloro-acé- 
tines  isomères  dont  l'une  bout  à  215°  et  l'autre  à  230°. 

Il  a  constaté  que  le  sodium  n'attaque  pas  même  a  180°lachlor- 
diacétine  de  la  glycérine.  Il  transforme  la  dichloracéline  en  acétate 
d'allytc  par  élimination  do  deux  atomes  de  chlore. 

n  réagit  égalemi  nt  sur  la  chloracéline  CHïOH-CHC1-CH'-CO«CH» 
en  enlevant  HCl  ;  il  se  produit  de  l'acétate  de  glycide.  Ces  deux 
dernières  réactions  se  font  en  pri'sence  d'élher  absolu. 

MM.  BÉHAL  et  AuGKn  ont  constaté  que  ta  diéthylbenzine  obtenue 
par  eux  en  faisant  réagir  le  chlorure  d'éthylmalonyle  sur  l'éthyl- 
benzine  en  présence  de  chlorure  d'aluminium  était  formée  presque 
uniquement  de  dérivé  mêla.  Elle  ne  contenait  qu'un  peu  de  dérivé 
para.  Cette  identillcation  a  été  faite  en  faisant  l'acide  m.-phlalique 
et  son  étiier  méthyliquo. 

M.  Lebel  communique  les  premiers  résultats  de  la  vérification 
qu'il  a  entreprise  d'un  travail  de  M.  Ladenburg  sur  les  dilTérenoes 


mmsiiK  DE  LA  aocsAri  chihiqub  db  paris.       i4s 

ifid  flDBtaot  entra  les  tels  de  triétbylbeDKyle-amiDOnium  et  ceux  de 
betuflalriédij^ainniomum.  La.  digsociatian  de  l'iodure  da  premier 
eo  màaHàan  «mesntrée  a  été  reconnue  exacte,  tandis  que  l'iodure 
oontàpoaàBBl  an  aeoond  ne  fournit  pas  de  réaction  comparable. 
Qoent  aux  (dUoroplntinates,  ils  semblent  diOërents,  contrairemeid 
à  ee  qu'avait  anaàioé  M.  Ladenburg.  Uoia  ces  obBonrations,  faites 
an  nlorosoope,  ne  peuvent  être  données  que  sous  réserves  jus- 
qu'au moment  où  elles  auront  été  oontrélées  par  la  balance  et  le 
goniomètre,  oe  quel'auteur  espère  pouvoir  faire  prochainement. 

M.  Hàniuot  donne  communication  d'une  note  de  H.  Rahsat  sur 
les  densités  de  vapeur  des  ehlorurea  de  sélénium,  motivée  par  les 
tnnnx  récents  de  M.  Chabrié.  M.  Ramsay  a  publié  avec  M.  Evans, 
fl^  a- six  ans,  dans  les  Transactions  oftbe  Cheza.  Society  (t.  4a, 
p.  flS),  nne  étude  où  ils  ont  déterminé  tes  densités  de  vapeur  dn 
lélnehldrura  SeCl'  è  des  températures  comprises  entre  180  et  850*. 
Jusqu'à  SOO*  la  densité  de  vapeur  est  normale,  et  la  dissooialloa 
n'est  pas  encore  complète  à  850*.  Les  auteurs  ne  croient  pas  à  la 
àUSi^îi  di  chlorure  de  Se'Gl*  dont  le  point  d'ébullitioa  n'est  pas 
constaai;  sa  densité  parait  élre  normale,  mais  à  cause  de  la  disso- 
ciation sn  chlore  et  sélénium 

Se'Clï  =  Se»  +  Cl', 
dans  laquelle  le  volume  occupé  par  la  vapeur  reste  le  même. 

M.  G.  CnABBiÉ  fait  remarquer  que  les  conclusions  da  son  Iravail 
sont  absolument  difTérentes  de  celles  de  MM.  Evans  et  Hamsay, 
et  donne  de  nouvelles  preuves  des  opinions  qu'il  a  émises. 

En  efTet,  en  distillant  à  3U0°  au  bain  d'huile  le  chlorure  de 
sélénium  SeCl*  préparé  comme  il  a  été  indiqué  (Bull.  soc.  chim., 
n*  du  20  décembre  1889),  on  n'obtient  pas  trace  de  sélénium,  ce 
qui  prouve  qu'en  se  dissociant  SeCl*  doit  naissance  à  un  sous- 
4^lorure  et  &  du  chlore. 

De  plus,  en  distillant  rapidement,  vers  300°,  une  assez  grande 
quantité  de  chlorure  Se^Cl^,  on  recueille  la  plus  grande  partie  de 
ce  chlorure  inaltéré  dans  l'allonge  reTroidie,  ce  qui  n'arriverait 
pas  s'il  se  dissociait  en  sélénium  et  chlore,  puisque  le  sélénium 
boat  è  663'  d'après  M.  Troost.  L'expérience  prouve  que  les  nom- 
bres trouvés  pour  la  densité  prise  à  360°  concordent  suflîsamraent 
avec  l'hypothèse  qui  suppose  So*CI'  non  dissocié  ;  ces  nombres 
ne  seraient  justes  que  dans  une  seule  autre  hypothèse  :  celle  d'une 
dissodation  tout  à  fait  complète,  ce  qui  n'est  pas. 

H.  G.  CiUBiin  conclut  que  lorsqu'on  chauffe  rapidement  une 
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L'analyse  chimique  n'a  fait  constater  aucune  trace  de  sélé- 
nium dans  le  liquide. 

Le  sélénite  de  soude  a  donc  essentiellement  une  action  irritante. 
Rabuleau  avait  signalé  ce  fait;  il  l'attribuait  à  la  formation  dans 
le  sang  d'une  masse  de  cristaux  aciculaires  qu'il  dit  avoir  observé 
dans  tous  les  organes.  Nous  avons  cherché  avec  beaucoup  de 
soins  ces  cristaux,  nous  ne  les  avons  trouvés  dans  aucune  de  nos 
expériences. 

K*  !Sd.  —  Mut  les  oxydes  de  mann^anèse  naturels  (première  parlie). 
Psilomélanes   et  ^vadsi  par  H.  A.  GORGEL'. 

MM.  Friedel  et  Mallard  ont  bien  voulu  mettre  à  ma  disposition 
des  échantillons  de  plusieurs  minerais  de  manganèse  provenant  de 
la  collection  de  TÉcole  des  mines,  à  un  moment  où  je  m'occupais 
de  soumettre  à  une  analyse  complète  les  divers  oxydes  de  man- 
ganèse, et  d'essayer  ainsi  de  fixer  leur  nature.  Les  résultats 
obtenus  sur  les  fragments  des  trois  wads  que  j'ai  reçus  de 
MM.  Friedel  et  Mallard,  réunis  à  ceux  que  m'avaient  déjà  fournis 
des  psilomélanes  de  provenances  diverses,  m'ont  permis  de  cons- 
tater qu'il  existait  dans  la  nature  de  véritables  combinaisons  de 
l'acide  manganeux  avec  différentes  bases. 

L'étude  des  manganites  de  manganèse  :  hausmannite  (Mn^O* 
ou  Mn022MnO),  acerdèse  (Mn^O^HO  ou  MnO«MnOHO),  braunite 
(Mn^O^  ou  MnO^MnO),  fera  l'objet  d'une  prochaine  publication.  Je 
ne  me  propose,  dans  le  présent  travail,  que  l'examen  des  manga- 
nites complexes  :  psilomélanes  et  wads. 

Les  trois  échantillons  de  psilomélanes  que  j'ai  examinés  prove- 
naient :  l'un  de  la  Romanèche,  le  second  de  la  province  de  Thu- 
ringe,  et  le  dernier  de  Lorca,  en  Espagne. 

Celui  de  la  Romanèche  se  présentait  sous  la  forme  de  stalactites 
assez  épaisses.  On  en  a  fait  deux  analyses  distinctes  :  l'une,  des 
couches  extérieures,  à  texture  très  serrée  ;  l'autre,  des  couches 
intérieures,  dont  l'apparence  cristalline  était  plus  prononcée. 

L'échantillon  de  la  Thuringe  affectait  la  forme  de  rognons  ma- 
melonnés. On  a  analysé  a  pai  t  les  couches  intérieures  et  les  couches 
extérieures. 

La  psilomélane  de  Lorca  étant  représentée  par  un  bloc  homogène 
et  à  grain  très  fin,  on  n'en  a  pris  qu'une  moyenne  dans  toute  sa  masse. 

On  trouvera,  à  la  suite  des  conclusions,  l'exposé  de  la  marche 
suivie  pour  analyser  les  minerais  examinés  dans  ce  travail  ;  cette 
marche  étant  à  peu  près  la  même  pour  toute  la  série  des  oxydes 
de  manganèse  dont  j'ai  entrepris  l'étude,  il  me  suffira,  dans  les 
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pnblicttioiis  qni  sniyront  celle-ci,  de  renvoyer  à  l'expoeë  que  j'en 
donne  atgoordluii. 

Le  Ubleeu  snivent  contient  les  réeultats  bruts  fournis  par  l'ana- 
Ifse  des  trds  psîlomiknes  décrites  précédemment  : 
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j» 
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• 
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Un  premier  fait  ressort  de  TexameQ  de  ce  tableau,  c'est  que  les 
psilomélanes  offrent  des  exemples  de  combinaisons  dans  lesquelles 
le  corps  jouant  le  rôle  diacide  ne  peut  être  que  l'acide  manganeux  ; 
les  proportions  des  acides  solubles  que  renferment  ces  psilomé- 
lanes ne  correspondent  nullement,  en  effet,  à  celles  des  bases.  On 
constate,  de  plus,  un  second  fait,  qui  n'a  pas  encore  été  signalé  : 
dans  les  manganites  les  plus  riches  en  baryte,  les  diverses  couches 
qui  les  constituent  peuvent  présenter  dans  leur  composition  des 
différences  très  notables. 

Siy  maintenant,  on  retranche  dans  chaque  analyse  les  corps  que 
Ton  peut  considérer  comme  accidentels  ;  si,  de  plus,  on  reconstitue 
par  le  calcul  l'acide  manganeux,  en  ajoutant  aux  nombres  trouvés 
pour  l'oxygène  les  proportions  d* oxyde  manganeux  que  ces  nom- 
bres exigent,  on  trouve  que  les  compositions  centésimales  des 
parties  supposées  pures  des  minerais  sont  exprimées  par  les 
chiffres  suivants  : 
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MnO. 
UaO.. 
CaO. 
MgO. 
KO.. 
NaO. 
110.. 


KOVAM^CHB 

portie  ext'.'ricure. 


69.2 

«.5 

1G.8 

O.i 
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100.0 
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THUBINOB 

partie  exlérienre. 


71.6 
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1.1 
0.7 

i.O 
8.9 


100.0 


oxygène 
23.9 


1.81 
0.90 
0.32 
0.30 

0.17 


3.53 


7.76 


4(MnO«)|^U0.2,5I10 


Ces  chiffres  amènent  à  conclure  que,  dans  les  psiloniélanes  ana- 
lysées, le  suroxyde  de  nnanganèse  qu'elles  contiennent  n*est  pas 
à  Tétat  de  bioxyde,  mais  sous  la  forme  de  manganites  manganeux 
de  compositions  variables  et  comprises  entre  6(MnO^)MnO  et 
8(MnO^)MnO. 

Ils  prouvent  également  que  les  mangarliles  qui  constituent  les 
psiloniélanes  sont  à  bases  multiples  et  variables  ;  que,  j»armi  ces 
manganites  naturels,  la  combinaison  la  plus  riche  en  protoxydes 
est  représentée  par  la  formule  3(iMûO^)RO,  et  enfin  que  ces  com- 
binaisons sont  toutes  hydratées. 

L'examen  des  onze  analyses  de  psilomélanes  contenues  dans  le 
Traité  do  minéralogie  de  Dana  amène  à  des  conclusions  qui  s'é- 
loignent peu  des  précédentes.  Toutes  ces  psiloniélanes  sont  hydra- 
tées. Deux  seulement  des  échantillons  analysés  coutieunent  la 
manganèse  à  Tétat  de  bioxyde;  dans  les  neuf  autres,  les  suroxydes 
de  manganèse  qu'ils  renferment  présentent  des  compositions 
oscillant  entre  4(Mu02jMnO  et  10(MnO*)MnO.  En  comparant  entre 
eux  Tensemble  des  protoxydes  et  le  bioxyde  de  manganèse  pur, 
on  constate  que  les  formules  des  manganites  qui  constituent  les 
psilomélanes,  man^^anitcs  à  bases  multiples  le  plus  souvent,  sont 
comprises  entre  3(MnO*)RO  et  il(MnO«)RO. 

Les  trois  échantillons  de  wad,  prévenant  de  rÉcole<les.naineS| 
justitient  par  leur  légèreté  le  nom  de  «  manganèse  liège  »  domié 
quelquefois  à  ces  minerais. 

Le  premier,  de  provenance  inconnue,  que  je  désignerai  par  la 
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lettre  X,  tache  les  doigts  en  gris  ;  sa  couleur  est  d'un  gris  violet. 
D  présente  au  microscope  Taspect  d*un  amas  de  lamelles  brunâtres 
biréfringentes  par  leurs  tranches  et  monoréfringentes  à  plat.  Elles 
paraissent  toutes  brisées,  et  Ton  n'a  pu  distinguer  parmi  elles  de 
cristaux  à  arêtes  nettes. 

Le  second,  venant  de  la  Romanèche,  est  noir  et  tache  les  doigts 
eomme  la  plombagine.  Il  est  formé  par  une  agglomération  de 
minces  prismes  noirs,  dont  les  plus  Ans  sont  transparents  et  pré- 
sentent une  couleur  jaune  brunâtre.  Ces  derniers  sont  franobe- 
neni  biréfringents  et  éteignent  la  lumière  polarisée  suivant  leur 
longueur. 

Le  troisième,  provenant  de  Giessen,  constitue  une  masse  homo- 
gène d'an  brun  jaunâtre,  à  grains  fins,  sans  aucune  apparence 
«astalline. 

Ces  wads  ont  donné  à  l'analyse  les  résultats  bruts  suivants  : 
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E2n  opérant  dans  ce  tableau  les  mêmes  éliminations  que  dans 
celui  des  psilomélanes,  on  trouve  pour  la  composition  des  wads 
pars  les  chififres  suivants  : 
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5MnO«  ^^  RO.HO 
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Les  wads  sont  donc,  commo  les  psilomélanes,  des  manganites 
hydratés  a  bases  multiples  et  variées.  Le  suroxyde  de  manganèse 
qu'elles  renferment  n'est  pas  non  plus  représenté  par  le  bioxyde, 
mais  par  des  manganites  manganeux  de  compositions  variables  et 
comprises  entre  7(MnO*)MnO  et  10(MnO*)MnO,  du  moins  dans  les 
trois  wads  que  j*ai  analysés. 

Ces  wads,  contrairement  à  ce  qui  arrive  dans  les  psilomélanes, 
sont  parfois  cristallisés.  Ce  fait  n'avait  pas  encore  été  observé. 

L'affinité  de  l'acide  manganeux  pour  les  bases  auxquelles  il  se 
trouve  combiné  dans  les  manganites  naturels,  psilomélanes  et 
wads,  est  assez  énergique.  On  observe  d'abord  que  les  wads,  même 
les  plus  basiques,  imprégnés  d'eau,  n'exercent  pas  d'action  alca- 
line sur  le  papier  de  tournesol  rouge.  Parmi  les  psilomélanes, 
celle  de  la  Romanéche  le  bleuit  fortement  ;  les  autres,  plus  acideSi 
rougissent  le  papier  bleu  comme  le  ferait  l'acide  manganeux  libre. 

Cette  affinité  de  l'acide  manganeux  est  encore  mise  en  évidence 
par  la  difficulté  que  l'on  éprouve  à  lui  enlever  les  bases  qui  lu* 
sont  combinées,  en  soumettant  les  psilomélanes  et  les  wads  à 
l'action  des  acides  étendus  et  chauds.  Tous  ces  corps,  finement 
pulvérisés,  traités  à  trois  reprises  par  l'acide  azotique  étendu  de 
4  volumes  d'eau  et  bouillant,  ne  lui  cèdent  en  effet  qu'une  partie, 
souvent  peu  importante,  des  bases  qu'ils  renferment.  Tous  lui 
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abandonnent  des  quantités  variables  du  protoxyde  de  manganèse 
combiné,  et,  fait  remarquable,  les  wad  et  psilomélane  de  Roma- 
nèche,  si  riches  en  baryte,  ne  cèdent  à  ces  traitements  acides 
répétés  que  le  dixième  environ  de  cette  base. 

Quant  à  l'eau  contenue  dans  ces  manganites  naturels,  elle  est 
en  partie  seulement  dégagée  à  100°.  Les  proportions  d'eau  ainsi 
chassées  sont  comparativement  plus  fortes  dans  les  wads  que  dans 
les  psilomélanes. 

Conclusions.  —  1®  Parmi  les  minéraux  connus  sous  le  nom 
de  «  wad  •  ou  «  manganèse  liège  »,  il  en  est  qui  affectent  une 
forme  cristalline.  Dans  ce  cas,  rien  n'autorise  à  les  considérer 
comme  des  produits  d'altération.  Ce  sont  de  véritables  manganites 
acides  et  hydratés  répondant  sensiblement,  dans  certains  gise- 
ments, à  Tune  des  formules  : 

3(Mn02)RO.HO,  3(Mi:02)R0.3HO; 

â"  Dans  les  psilumélanes  les  plus  basiques,  la  saturation  de 
Tacide  manganeux  ne  dépasse  pas  celle  que  Ton  observe  dans  les 
wads  cristallisés. 

Marche  do  ranalyse.  —  En  décrivant  ici  le  mode  d'analyse  que 
j'ai  suivi,  je  n'insisterai  (lue  sur  les  dosa(,'es  de  l'oxygène  et  du 
nian^'rj/ièse,  qui  sont  les  plus  importants. 

L'eau  a  été  dosée  directement  en  calcinant  les  oxydes  jusqu'au 
rouge  cerise  dans  un  tube  de  verre  vert,  et  recueillant  l'eau  dégagée 
dans  la  ponce  sulfurique.  La  seule  précaution  à  prendre,  pour  (Hre 
sûr  de  dégager  toute  l'eau  des  minerais,  est  de  faire  passer  un 
courant  d'air  sec,  à  la  fui  de  l'opération,  sur  le  résidu  lorsqu'il  est 
encore  porté  au  rouge. 

La  proportion  d'oxygène,  en  sus  du  protoxyde,  a  été  déterminée 
à  l'aide  du  procédé  net,  exact  et  expéditif  de  Heniî)el.  On  dissout 
0»',oOO  de  suroxyde  très  fmement  pulvérisé  dans  un  mélange  de 
1  gramme  à  i*\2^0  d*oxalate  d'animoniaciuo  et  d'eau  renfermant 
40  centièmes  d'acide  sulfurique  pur;  on  chauffe  au  bain-marie 
jusqu'à  disparition  des  grains  noirs,  et  on  évalue  la  proportion 
d'oxalate  non  décomposé  à  l'aide  d'une  solution  titrée  de  peiinan- 
ganale  de  potasse.  Il  faut  avoir  soin,  pendant  (juc  l'on  verse  celte 
dernière  solution,  de  ne  pas  chauffer  au  delà  de  70  à  80". 

La  proportion  d'oxygène  contenue  <lans  l'oxyde  à  analyser  se 
déduit  de  la  quantité  d'oxalate  d'ammoniaque  détruit,  en  parlant 
de  ce  fait  que  1  gramme  d'oxalate  exige  0,112070  d'oxygène  pour 
être  totalement  décomposé. 

Ce  mode  de  dosage  de  Toxygène  est  rapide  et  très  exact.  La 


254         MEMOIRES    PRESENTES   A   LA    SOCIETE   CHIMIQUE. 

présence  des  sels  de  fer  jus({irà  concurrence  de  5  centièmes  au 
moins,  celle  des  arséniates,  sont  sans  influence  sur  les  résultats. 
L*oxalate  d'ammoniaque  pur,  si  facile  à  obtenir,  n'éprouve  aucune 
altération  à  Tair,  et  les  solutions  de  permanganate,  faites  avec  un 
.  sel  pur,  se  conservent  des  mois  entiers  sans  altération  dans 
robscuritô. 

En  opérant  par  ce  procédé  plusieurs  déterminations  de  Toxy- 
gône  dans  un  échantillou  d'oxyde  rouge  pur,  on  a  trouvé  7,05;  7,06; 
7,07  0/0  d'oxygène  en  sus  du  protoxyde,  au  lieu  de  7  centièmes, 
quantité  théorique. 

Le  dosage  des  éléments  fixes  a  été  ciToetué  de  la  manière  sui- 
vante :  attaque  lente  des  minerais  par  Tacide  clilorhydrique^  et 
ûltration  pour  recueillir  la  gangue  ;  évaporation  lente  à  sec  ;  des- 
siccation de  230  à  250*",  ])uis  traitement  du  résidu  ainsi  séché  par 
une  solution  saturée  à  froid  et  chaude  de  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque. La  partie  insoluble  contenait  tout  le  peroxyde  de  fer,  toute 
l'alumine  et  la  silice  soluble,  faciles  à  séparer  par  les  procédés 
ordinaires. 

Dans  la  liqueur  filtrée,  on  a  dosé  la  baryte  à  l'aide  de  Tacide 
suiruri(iu3  et  précipité  ensuite  le  plomb,  le  cuivre  cl  l'arsenic  en 
liqueur  acide  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  à  la  température 
de  70\ 

La  liqueur-mère  ne  contenant  plus,  en  général,  d'autre  métal 
proprement  dit  ({ue  le  manganèse,  on  a  séparé  celui-ci  à  l'aide  %iu 
sull*hydrate  (rammonia(|ue  pur  et  dosé  ensuite  la  chaux,  la  ma- 
gnésie et  les  alcalis  par  l'une  des  méthodes  habituellement  em- 
ployées. 

Pour  doser  le  manganèse,  en  présence  de  bases  alcalines  ter- 
reuses, l'emploi  du  sulfhydrate  ammonique  était  seul  possible.  Le 
dosage  est  très  exact,  à  la  seule  condition  d'employer  un  réactif 
exempt  de  carbonate.  Le  seul  inconvénient  à  redouter  dans  ce 
procédé  est  celui  (pji  résulte  des  fdtrations  troubles.  On  peut  les 
éviter  do  plusieurs  manières.  La  meilleure  consiste  à  précipiter  le 
mangauùse  sous  la  forme  de  sulfure  vert  facile  à  recueillir  et  à 
laver  ;  on  y  réussit  ordinairement  en  n'ajoutant  qu'un  léger  excès 
d'ammoniaque  à  la  liqueur  mère  acide  et  presque  bouillante,  en  y 
versant  ensuite  un  excès  assez  grand  de  sulfhydrate  et  en  main- 
tenant le  mélange  pendant  quelque  temps  vers  BO"".  Ije  lavage  du 
sulfin*e  précipité  s'efl'ectue  avec  de  Teau  chaude  additionnée  de 
sullhydrale  ammonique. 

Si,  dans  ces  conditions,  le  dépôt  formé  est  de  couleur  chair,  on 
évite  les  illtratious  (roubles  en  employant  un  illtre  double  ei  en 
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^'outant  une  quantité  sudisante  du  précipitant  dans  Teau  chaude 
destinée  aux  lavages,  par  décantation  d'abord  et  sur  le  illtro  à 
la  fin. 

Le  sulfure  de  manganèse,  séché  à  100'',  est  transformé  en  oxyde 
rouge  par  un  grillage  lent  et  une  calcination  conduite  peu  à  peu 
jusqu'au  rouge  vif.  Pour  plus  de  sûreté,  il  convient  de  pulvériser 
Je  produit  obtenu  et  de  voir  quelle  perte  subit  un  poids  connu 
de  cette  poudre  après  un  nouveau  grillage  et  une  nouvelle  calci- 
nation. 

En  appliquant  cette  méthode  d'analyse  à  une  solution  chlorhy- 
drique  contenant  : 

1.500(MnO«'3);  0,(H9(MgO);  0,0636(CaO);  0,il65(Fe2O3);  0,251(BaO); 

on  a  retrouvé  : 

l,4%6(MnO*/3);  0,0£85(MgO);  0,064(GaO);  0,1189(Fc2O3);  0,252(BaOU 

LfB  zinc  se  présente  rarement  en  quantité  notable  dans  les  oxydes 
de  manganèse  naturels  ;  lorsque  ce  cas  s*est  présenté,  dans  Tun 
desiwads,  on  a  redissous  dans  l'acide  chlorhydrique  l'oxyde  de 
manganèse  grillé  et  calciné,  contenant  la  totalité  du  zinc;  on  a 
ensuite  évaporé  jusqu'à  sec  au  bain-mario,  ajoiitù  assez  do  carbo- 
nate sodique  pour  que  la  solution  ne  présentât  plus  ({u'une  réac- 
tion Jégéi'enient  acide,  et  prolilé  alors  de  la  propriété  ([ue  possède 
l'hydrogène  sulfuré  de  précipiter  tout  le  zine  d'une  pareille  solu- 
tion après  un  contact  suffisamment  prolon«:é.  Le  manj^^anèse  a  été 
ensuite  dosé  dans  l'eau-mère  séparée  du  sulfure  de  zinc  par  lil- 
Iralion. 

>i*  1S3.  —  RoehcrcliCN  sur  la  disperMion  dans  les  croiiiposi'^^ 
aroinaiiqueii  ;  par  MM.  l»li.  UA.UUli:U  cl  L.  UOUX. 

I^  dispersion  n'a  jamais  été  étudiée  au  point  de  vue  des  rela- 
tions qui  lient  cette  propriété  physi(fue  des  corj)S  à  leur  compo- 
sition, leur  poids  moléculaire  et  leur  constitution  cliimi(pie.  C'est 
dans  le  but  de  rechercher  ces  relations  ipie  nous  avons  entrepris 
une  série  d'expériences  dont  uous  donnons  ici  les  premiers 
résultats. 

Parmi  les  diverses  formules  proi)osèes  pour  représenttu*  la 
dispersion,  nous  avons  choisi  celle  de  Caucliy,  qui  exprime  le 
phénomène  avec  une  exactitude  suflisante,  ainsi  que  cela  résulte 
des  recherches  de  M.  Van  der  Willigen. 

Dans  la  formule  de  Gauchy  : 

A    •    ^^ 


t        » 


256        MEMOIRES   PRESENTES   A   LA   SOCIETE   CHIMIQUE. 

réduite  à  ses  deux  premiers  termes,  le  coefiicient  B  peut,  comme 
l'a  indiqué  M.  Mascart  (1),  servir  de  mesure  à  la  dispersion.  Nous 
donnerons  à  cette  quantité  le  nom  de  Pouvoir  dispersif,  et  nous 
représenterons  le  Pouvoir  dispersif  spéciSque^  indépendant  de  la 

température,  par  le  rapport  - ,  dans  lequel  d  désigne  la  densité  à  la 

température  de  Tobservation.  Toutes  ces  expressions  sont,  comme 
on  le  voit,  indépendantes  des  limites  adoptées  pour  les  mesures. 
Si  nous  donnons  à  n  deux  valeurs  particulières  n^  et  n,.,  corres- 
pondant aux  lumières  de  longueurs  d'onde  X^  et  >^,  la  formule  pré- 
cédente conduit  pour  la  valeur  de  B  à  l'expression  : 

"b  ^  "r 

n  —  -i - 

Par  suite,  pour  obtenir  la  valeur  du  pouvoir  dispersif,  il  suffira 
de  prendre  les  indices  par  rapport  à  deux  raies  de  longueurs  d'onde 
déterminées,  et  de  diviser  la  différence  des  indices  par  un  coef- 
iicient constant  : 

_  1       1 

b  r 

Nous  avons  choisi  pour  nos  déterminations  deux  raies  prises 
dans  le  spectre  de  l'étain,  l'une  rouge,  l'autre  bleue.  Ces  deux 
raies,  qui  sont  assez  brillanles  pour  être  facilement  observées,  ont 
respectivement  pour  longueur  d'onde,  en  prenant  pour  unité  Id 
dix-millième  de  millimètre  : 

x^==  4,5-24. 

Il  en  résulte,  pour  le  logarithme  du  facteur  constant  K,  la 

valeur  : 

logK  =  2,3951166. 

Dans  ces  expériences,  les  indices  ont  été  pris  à  l'aide  d'un 
spectromètre  sortant  des  ateliers  de  la  société  genevoise,  per- 
mettant de  mesurer  les  angles  avec  une  approximation  de  10  se- 
condes. 

Comme  source  de  lumière,  nous  avons  employé  l'étincelle  d'in- 
duction jaillissant  enlre  deux  pôles  d'étain  pur.  La  lumière  était 
concentrée  sur  la  fente  du  colhmateur  à  l'aide  d'une  lentille. 

(1)  Mascart,  Hcfraclion  des  gaz  {AnnaJes  de  VÉcole  normale,  2»  série, 
l.  «,  p.  59). 
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TmIm  les  détermiiiîtioi»  ont  été  ftites  dans  un  soua-sol  dont 
lÉ  température  dameiure,  pendant  la  durée  d'une  séria  demeiNires, 
à  pen  près  oonatanle. 

Les  Techérohee  qm  flmt  Tobjet  de  cette  première  note  oui 
porté: 

I*  Sur  la  beniine  et  ses  homologues  moùosobatitués  ; 

I*  Sur  nn  certain  nombre  de  dérivés  monosubstitués  non  sériés 
de  la  heoiine; 

S^  Enfin,  sur  les  benioates  alcooliques  homologues* 

L  —  BeuMme  et  bomologues  monosabsiiluàB. 

• 

Les  oariHires  que  nous  avons  examinés  sont  :  la  benzine,  le 
lèbièiie,  l'éthyl  et  risopropylbenzîne,  une  butyl  et  une  amylben- 
siae.  Las  quatre  derniers  termes  de  cette  série  ont  été  préparés 
ewvnnl  le  méthode  de  MM.  Friedel  et  Grafks,  en  ikisant  réagir 
aor  le  benzine,  en  présence  du  chlorure  d'aluminium ,  le  bromure 
VCIhEita,  de  propyle,  d'isobutyle  et  d*isoamyle«  Tous  les  corps 
étadîfta  eal  été  soigneusement  purifiés. 

Nous  résomons  dans  le  tableau  suivant  les  résultats  fournis  par 
ces  composés  (1). 


VAHWHSv* 

10-5 
10,3 
10,4 
10,1 
10,1 
10,3 

**• 

»r- 

»*-v 

A. 

B. 

tcnlat 

1,5331 
1,5153 
1,5151 
l«510i 
1,5110 
1,5084 

1,4974 
1,4917 
1,4937 
1,4888 
1,4905 
1,4808 

0,0347 
0.0333 
0,0334 
0,(»14 
0,0305 
0,0197 

1,4736 
1,4600 
1,4711 

1.4683 
1,4707 
1,4607 

0,99445 
0,9i613 
0,90185 
0.86158 
0,83535 
0,79314 

Télrtw 

■ikfftMziBe 

Ito^fopf  IbeniM 

ItoMyibeBzlne 

ItMBylbctiiM 

Il  ressort  de  Tezainen  des  nombres  précédents  : 
1*  Que  la  valeur  de  A,  qui  représente  la  valeur  limite  de  l'in- 
dice pour  X  =  ao,  est  constante  pour  les  différents  termes  de  la 
série  (2); 

(1)  G«s  Taleurs  Bont  un  peu  différentes  de  celles  que  dous  avoDs  données 
dnt  une  précédente  note  (C.  /?.,  t.  f  O89  p.  1249).  Une  légère  erreur  dans  le 
cdad  ds  ia  constante  K  nous  avait  conduits,  en  effet,  à  des  nombres  un  peu 
trop  finis  pour  les  valeurs  des  pouvoirs  dispersifs. 

fQ  Ce  fait  que  A  possède  une  valeur  sensiblement  constante  pour  une  série 

de  eorps  dont  les  densités  sont,  à  peu  de  chose  près,  les  mêmes  conduit  à  la 

rrmsnina  suivante  : 

j^ j 

Uémûrgit  réfringenie  spéciûque  — -t —  est  U  mémo  pour  loua  les  corpg  dû 


il 
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â®  Que  les  valeurs  du  pouvoir  dispersif  B  décroissent  régulière- 
memi  à  mesure  que  les  poids  moléculaires  augmentent.  La  varia- 
tion de  ces  valeurs  en  fonction  des  poids  moléculaires  est  repré-  * 
j»nUie  par  le  graphique  ci-dessous,  dans  lequel  on  a  porté  en  j 
abscisses  les  valeurs  des  poids  moléculaires,  et  en  ordonnées,   ^ 
celles  des  pouvoirs  dispersifs. 

MO 


^-r>,9 


lo:8 


78  92  J06  J20  J5é  JfS 

Les  pouvoirs  dispersifs  sont  liés  aux  poids  moléculaires  par  une 
éguation  de  la  forme  : 

Les  paramètres  a,  p,  7  étant  respectivement  égaux  à  : 

«  =  1,83738, 

p  =  — 0,00519784. 

T  =  +  O,O00010«743. 

Si,  en  effet,  à  Taide  de  cette  relation,  on  calcule  les  valeurs  de 
6,  on  est  conduit  aux  résultats  suivants  : 


/ 

^^ 

f ALtUft    PB   B  :                                      I 

«••■■W  HBDa 

0bsenré«. 

Galealée. 

Beoiine 

0.99445 
0,94613 
0,90185 
0.86158 
0,82535 
0,79314 

0.99445 
0,91614 
0,90185 
0,86199 
0,8S85 
0,79814 

{Coloèoe 

ÉikjlbenzioG 

ItODfODrlbeDzioo 

Isobotylbenzine 

lUMnrlbeDzioê 
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Nous  avons  cherché  à  établir  une  relation  entre  le  pouvoir  dis- 

M 

2)ersir  et  le  volume  moléculaire  -r ,  calculé  à  la  température  de  i'ex- 

'périence;  nous  avons  trouvé  pour  les  homologues  de  la  benzine 
^6  les  valeurs  du  pouvoir  dispersif  sont  inversement  proportion- 
tielles  aux  racines  cubiques  des  volumes  moléculaires,  de  telle 
«orte  que  Ton  a  : 

Cette  relation  est  justifiée  par  le  tableau  suivant  : 


Si  l^on  remarque  que  la  quantité 


M\v'» 


"^  il) 


est   proportionnelle    à 


la  dislance  particulaire  moyenne ,  il  en  résulte  que,  dans  la  série 
examinée,  le  pouvoir  dispersif  est  inversement  proportionnel  ù 
cette  distance. 

Les  résultats  ci-dessus  montrent  que  les  pouvoirs  dispcrsifs  di- 
minuent à  mesure  que  la  teneur  en  hydrogène  augmente.  Nous 
avons  cherché  si,  inversement,  les  pouvoirs  dispersifs  augmentent 
à  mesure  que  la  teneur  en  hydrogène  diminue,  et  nous  avons 
comparé,  à  cet  effet,  les  trois  composés  : 

Élliylbenzine CîHs.CHî.ClP 

Styrolène (7H5.CH=CH2 

Phénylacétylène C«H5.G=CH 

Nous  avons  obtenu  les  résultats  suivants  qui  vérifient  la  propo- 
sition précédente  : 


CABBUBBS. 


ttbflhenzine 

Sljrolène 

rbényUrétTlèoe 


/•. 


11»5 
10.  i 
10,3 


1,5178 

,;>;>j1 

1,5771 


u 


r' 


l,i9.>l 
1.52lt> 
1 ,  ">  iX) 


"t,  -  "r- 


0,0->2i 

o,oaoj 

0,():i'W 


A. 


1,47.1 
1,403 
t,olt 


B. 


0,îKji 

i,a52 
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IL  —  Dérivés  moDOSubstitués  non  sériés. 

ïyzTi%  une  seconde  série  d'expériences,  nous  avons  déterminé  les 
pouvoirs  diftpersifs  des  dérivés  de  la  benzine,  autres  que  les  hy- 
drocarbures, afin  de  nous  rendre  compte  de  Tinfluence  exercée  par 
rintrofluction  de  groupements  divers  dans  la  molécule.  Les  résul- 
tats obtenus  sont  consignés  dans  le  tableau  qui  suit. 


coaro*i(<i. 


C«H« 

cm»CH«.on 

Cm^-Gi 

C«H»  O.CII».. 
C»H»Br 

c«iim:.az... 

C«IIM3I0.... 
C»II».AzlI«... 
C«H»-AzO«... 


/•. 

S 

1005 

1,5221 

16,9 

1,5618 

13,8 

1,5166 

16,1 

1,53^ 

13,9 

1,5637 

16,1 

1.5519 

15,7 

1,5742 

15,2 

1,6168 

14.0 

1,5811 

•r* 


1,4971 
1,5365 
1,5213 
1,519!» 
1,55Sd 
1,5236 
1,5400 
1,5796 
1.5412 


1,4736 
1,5120 
1,4968 
1,4879 
1,5282 
1,4962 
1,5009 
1,5440 
1.5065 


0,99445 
1,01860 
1,01860 
1,03170 
1,13536 
1,13838 
1,31692 
1,48965 
1,00641 


Les  corps  contenus  dans  ce  tableau  ayant  des  fonctions  chi- 
miques très  difTérentes,  nous  avons  jugé  inutile  de  chercher,  pour 
lo  moment,  des  relations  entre  leurs  poids  moléculaires  et  leurs 
pouvoirs  dispersifs,  nous  proposant  d'y  revenir  ultérieurement. 

111.  —  Benzoates  alcooliques. 

Les  benzoates  alcooliques,  pouvant  être  envisagés  comme  des 
dérivés  monosubstitués  de  la  benzine,  ont  été  soumis  à  la  même 
étude,  et  ont  fourni  les  résultats  suivants  : 


coirs. 

/•. 

«*• 

"r- 

A. 

B. 

Benzoate  de  inéthyle 

Benzoate  d'étbyle 

Bcozoate  de  propyle 

Benzoate  d'Uobutylo  . . . 
Benzoate  dMtoamyle 

9-9 
9,5 
8,0 
9,S 
9,3 

1,54118 
1,52914 
1,52284 
1,51675 
1,51504 

1,51531 
1,50601 
1,50008 
1,49482 
1,49387 

1,49029 
1,48168 
1,47807 
2,47361 
1,47330 

1,04154 
0,97150 
0,91634 
0.88292 
0,80635 

Il  est  facile  de  voir  que  cette  série  de  composés  homologues 
comporte,  au  point  de  vue  de  la  dispersion,  comme  la  série  homo- 
logue précé(lem(neut  étudiée,  c'est-à-dire  que  les  pouvoirs  disper- 
sifs diminuent  à  mesure  que  les  poids  moléculaires  augmentent. 

En  examinant  attentivement  les  valeurs  de  B,  on  constate  une 
décroissance  régulière  pour  les  trois  premiers  termes,  qui  sont  des 
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élhers  d*alcooIs  primaires  normaux;  pour  les  deux  autres  termes, 
au  contraire,  les  variations  de  B  semblent  obéir  à  une  loi  diffé- 
rente. 
Enfin,  dans  ce  cas,  comme  dans  le  cas  précédent,  Texpression 

B  f -T  j       possède  une  valeur  sensiblement  constante,   ou,   du 

moins,  décroissant  très  lentement,  à  mesure  que  le  poids  molécu- 
laire augmente. 


coBrs. 

d. 

M 

■(;)"■■ 

B€BX09t6  de  nétbTle 

1,099 

6,058 

1,030 

1,0115 

1,0019 

123,75 
lil.78 
150,43 
173,97 
191,68 

5,19 
5,06 
4,97 
0,95 
4,94 

Benioitfl  d'éthrlfr 

BcuMte  de  DroDTlf 

BiMCftite  tf'îsobntrif 

BctiAate  dltoanyle 

Em  terminant  cette  première  note,  nous  remercions  MM.  Ghe- 
vassus  etEtaix,  préparateurs  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Lyon, 
de  l'aide  dévouée  ([u'ils  nous  prôlcnt  dans  rexéculion  de  ces  re- 
cherches longues  et  pénibles. 

'Faculté  des  Sciences  de  Lyon.  Laboratoire  do  Chimie  générale.) 
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S«r   linéiques  dérives    de    l*aeide    allophaniqiiei 

HT.  TRAliBE  (D.  cIl  G.,  t.  ««,  p.  ii)12).  —Quand  on  fait 
passer  des  vapeurs  d'acide  cyaniqne  dans  ralcool  absolu,  il  se 
forme,  comme  l*onl  montré  Liebig  et  Wohler,  deux  combinaisons  : 
réthcr  carbamiijue  AzH*-C0-0G4i^  et  l'éllier  all()i)liani(jne 
AzH'-CO-AzH-CO-OC^H'»,  suivant  cju'à  une  molécule  d'alcool  s'a- 
joutent une  ou  deux  molécules  d'acide  cyanicjuo. 

Atlophanale  de  benzyle,  —  L'alcool  benzylique  absorbe  les  va- 
peurs d'acide  cyanique  tout  comme  les  alcools  de  la  série  ^^rasse. 
Il  se  forme  de  la  benzylurùlhane  et  de  Talloplianate  de  benzyle.On 
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sépare  les  deux  combinaisons  par  ralcool  froid  qui  ne  dissout  que 
l'urélhàne.  On  fait  recristalliser  rallophanate  dans  Peau  bouillante. 
Il  forme  des  aiguilles  brillantes  qui  fondent  à  188®  sans  se  décom- 
poser. 

L'allophanate  de  benzyle  est  peu  soluble  dans  Talcool,  l'éther, 
la  benzine  et  Teau  froide.  Il  se  dissout  abondamment  dans  Teau  et 
l'alcool  à  rébullition.  Chauffé  à  100<>  en  tube  scellé  avec  de  l'am- 
moniaque aqueuse,  il  est  décomposé  en  acide  carbonique,  am- 
moniaque et  alcool  benzylique. 

Si  l'on  fait  digérer  à  110»  molécules  égales  d'allophanate  de  ben- 
zyle et  d'alcool  benzylique,  il  se  dégage  une  molécule  d'acide  cya* 
m'que  et  il  se  forme  deux  molécules  de  benzyluréthane,qui  a  déjà 
été  obtenue  par  Gannizzaro  {DuIL,  t.  14,  p.  804)  dans  l'action  du 
chlorure  de  cyanogène  sur  l'alcool  benzylique. 

Cette  uréthane,  recristallisée  dans  Teau  bouillante,  fond  à  86®. 
Dissoute  dans  l'éther,  elle  absorbe  volontiers  une  molécule  d'acide 
cyanique  pour  se  transformer  à  nouveau  en  allophanate  de  benzyle* 

Elle  s'unit  aux  éthers  isocyaniquos  pour  donner  des  allophanates 
subslilucs  : 

AzHî-COOCiHT  +  CO-AzC6H5  =  C'HSAzH-œ-AzlI-COOCH'. 

Cet  élher  fond  à  158^ 

AUophnnylIactate  (Téthyle.  — 15  grammes  de  lactate  d'élhyle  sont 
dissous  dans  deux  à  trois  fois  son  volume  d'éther  absolu,  puis  on 
fait  passer  bulle  à  bulle  des  vapeurs  d'acide  cyanique.  On  continue 
la  réaction  tant  que  le  gaz  est  absorbé.  On  sépare  la  cyamélide  qui 
se  dépose,  puis  on  décante  le  liijuide  dans  une  fiole  et  on  l'aban- 
donne à  lui-même.  Au  bout  de  quelques  heures  se  déposent  de 
Pmes  aiguilles  qui  finissent  par  envahir  tout  le  liquide.  Les  cristaux 
sont  alors  essorés.  La  nouvelle  combinaison  fond  à  170"",  on  peut 
la  faire  cristalliser  dans  l'eau  et  l'alcool  bouillants.  Elle  se  forme 
suivant  l'équation  ; 

2COA2H  -t-  G5H10O3  =  c;^Hï205Az2. 

Les  alcalis  étendus  la  dédoublent  en  éther  lactique,  ammoniaque 
et  acide  carbonique  ;  l'ammoniaque  la  transforme  en  biuret.  Sa 
constitution  est  : 

AzH2-CO-AzH.CO-0-CH-œ-OGni5. 

AzH^-CO-AzH-CO-O-CH-COOH 

Acide  allophanyllaclique  I  .  — 

On  fait  bouillir  Télher  élhylique  avec  de  l'acide  chlorhydriquecon- 
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ceDtré.  Le  nouvel  acide  est  soluble  dans  Teau,  dans  laquelle 
peut  le  faire  cristalliser  ;  il  est  beaucoup  plus  soluble  à  chaud  cpÉ'à 
froid  dans  l'eau  et  dans  Talcool. 

Il  fond  à  190"*  en  un  liquide  incolore  en  dégageant  de  raeUb 
carbonique. 

Le  sel  (T argent  de  cet  acide  est  une  poudre  blanche  que  décoBr 
pose  rébullition  avec  l'eau.  Le  sel  de  plomb  se  précipite  à  TétaÉ 
cristallin  par  double  décomposition. 

Vétber  amylique  fond  à  lai*». 

EiAer  et  acide  allophanylglycoliques,  —  L'ëlher  aUophanyl|^ 
colique  prend  naissance  comme  le  précédent  d'après  l'équation  : 

tœAiH  +  CH20H-GO-OC2H5  =  AzH2.C0-AzH-.C0.0-CHa-œ-0CaïP. 

L'éther  éihylique  fond  à  144<>  ;  chauffé  au-dessus  de  son  point  de 
fusion,  il  se  décompose. 

L'acide  libre  fond  à  192o  :  il  se  décompose  en  perdant  de  l'acide 
cyanique  et  redonnant  de  l'acide  glycolique.  Son  sel  d'argent  est 
un  prédpité  blanc.  Son  sel  de  cuivre  est  peu  soluble  à  chaud  comme 
à  froiii. 

AUopbanyliartrate  diélhylique,  —  11  fond  à  ISS**. 

La  rééorcine  se  combine  également  à  l'acide  cyanique  pour  don- 
ner une  combinaison  fondant  à  120^.  l.  bv. 

Sur  les  rompfisés  sélënoryaniques  et  les  séléiUM- 
x«lfl  ^  CiS.  HOFJIIIAl^]¥  {Liub,  Ann.  Ch.,  t.  «50,  p.  29i  à  322). 

—  La  séléniocyauacétone  GH-^.GO.GH^(SeGAz)  eiVélhor  sélénio^ 
cyanacétylacétique  GH3.GO.GH(SeGAz).G02G^IP  n'ont  été  obte- 
nus qu'à  rélat  impur,  sous  forme  d'huiles  jaunes  ou  brunes,  par 
Taclion  du  séléniocyanale  de  potassium  sur  la  cliloracétone  et 
rélher  chloracéiylacétique.  Par  contre,  la  sélt^niocyanacétophénone 
C^H^.CO.CH^.SeGAz  s'obtient  aisément  à  Tétat  pur,  en  parlant  de 
la  bromacélophénone.  Elle  cristallise  dans  ralcool  et  fond  à  85°,. 
Les  cristaux  d'abord  durs  deviennent  peu  à  peu  poisseux.  Le  poioi 
de  fusion  se  rapproche  do  celui  de  la  sulfocyanacétone  (75**)  et  est 
1res  éloigné  du  phényloxythiazol  ;  on  en  peut  conclure  que  ce 
corps  n'est  pas  un  sélénazol  correspondant.  Néanmoins  on  n'a  paa 
pu  transformer  cette  séléniocyanacélone  dans  l'oxysélénazol  cor- 
respondant par  l'action  de  HGl.  De  même,  on  n'a  pas  pu  convertir 
l'iicide  sulfocyanacétique  en  acide  sénévolacélique  («j^-dioxy sélé- 
nazol), qu'on  a  toutefois  obtenu  par  un  autre  procédé. 

V acide  séléniocyanacétique  GOOIÏ.GH^lSeGAz)  se  préparée» 
ajoutant  1  molécule  SeGAzK  à  1  molécule  d'acide  chloracétique 
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(  dans  une  très  petite  (juanlité  d'eaa  et  DeuLnlUé  par  la 
potasse  solide.  Le  séléniocyaDacétale  formé  se  preii'l  en  masse, 
peu  à  peu  à  froid,  rapidement  à  chaud  :  on  purifie  ce  sel  par  cris- 
tallisation daos  l'alcocl.  L'acide  libre  est  très  soluUe  dans  l'eau, 
l'alcool,  l'éther,  peu  solubli;  dans  la  benzine,  à  peu  près  insoluble 
dans  la  li^roïae  et  dans  le  chloroforme.  Il  cristallise  dans  un  mé- 
lange d'éther  et  de  chlororonna  en  larges  aiguilles  jaunâtres, 
fusibles  à  8i-85*.  Il  est  peu  stable  et  se  résiniHe  à  la  longue.  Le 
tel  de  baryum  (CAzSeCH*.CO*)*Ba  est  gommeux  et  1res  sotuble. 
Les  sels  de  mercure  et  d'argent  sont  ries  précipités  très  altérubles. 

ACTI0.f  DE  LA   SÉLÙIURÉE  6UH  LES   ACBTOXKB  HALOCÉIIÉES.  —  Elle  a 

lieu  très  nettement  suivant  l'équaiion  prévue  en  donnant  une  sé/é- 
nazvlamiae  ou  u.-amidoséténazoI  : 

3X.C  — Se 
X.CHCI  O.H  11       I 

I         +HA»=C<^"   =HîO  +  «X.C      C.A.HI.HCI 

x.co  *^"  \y 

Ai 

*-i/efA//sé/ena7//ffm//ifl(C»AzSe)H(CHS}AzH».  —  Son  chlorhy- 
drate se  forme  par  l'action,  à  une  douce  chaleur,  de  la  sélénurée 
sur  la  chloracèlone  (ta  sélénurée  a  été  préparée  par  le  procédé  de 
M.  Verneuil,  Bull.,  t.  41, p.  499}.IlcriâlsllisQ  dans  l'eau  bouillante 
en  beaux  prisjnes.  La  base  libre  est  soluble  dans  l'eau,  trèâ  solubie 
dans  l'alcool,  l'étber,  la  benzine.  La  ligroïne  In  sépare  de  sa  solu- 
tion benzinique  en  aiguilles  fusibles  à  79-80*.  Le  chloroplatinate 
tC*H>Az*Se)*H*PtClB  est  un  précipité  cristallin.  Le  dérivé  acétylé 
(C»Az8e)HiCH»)AzH(C«H'0),  obtenu  par  l'action  de  l'anhydride 
acétique,  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  et  cristallise 
dans  la  benzine  bouillante  en  aiguilles  qui  fondent  à  122°. 

oi'PbényJe-sélénazylatnine  (C''AzSe)H.{C«H>)^.AzH*.  —  Son 
brombydrate,  obtenu  en  traitant  la  bromacétophénone  fondue  par 
la  sélénurée,  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  lamelles  jaunâtres. 
La  base  libre  forme  de  fines  aiguilles,  fusibles  à  132°  ;  ses  sels 
sont  peu  solubles. 

Sélénai  y  lamine  ou  fi.-amidosc/cnazol  G'AzSeH'.AzH*.  —  On 
fait  agir  la  sélénurée  sur  l'éther  dichtoré,  avec  addition  d'acétate 
de  sodium  pour  neutraliser  HCI  mis  en  liberté.  Le  chlorhydrate 
ftirmé  est  traité  par  la  |iota-se  et  l'éther,  qui  dissout  la  base  libre; 
OD  purifie  celle-ci  par  crislallisation  dans  la  benzine  qui  l'aban- 
donne en  peliles  aiguilles,  lille  fond  à  121°  et  est  très  alcaline.  Le 
chloroplatinate  est  un  préci|'ilé  cristallin  orangé.  Le  dérivé  acétylé 
(C*AzSe)H*.AzHG)H30  crisiallise  dans  l'eau  bouillante  ou  dans 
l'alcool  en  petites  aiguilles,  fusibles  à  210*  en  se  décomposant. 
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AxUa  tuaMfh'télénÊSfkmine-eMrbmiqBa 

<(7AaSe)(CHi)(C0iH)^AaH>. 
SoQ  cAloriqrdMte,  qui  sa  rorme  par  l'action  de  la  sélénurée  aor 
Télber  cfalorac^laeéUque,  cristallise  dans  l'eau  en  lamelles  aci- 
«ukiiCB.  L'acide  libre,  peu  soiuble  dans  l'eau,  soliihie  dans  l'al- 
cool 01  dans  l'éûier,  cristallise  ea  fines  aiguilles,  fiisil'les  vers  196* 
4Bsaâ6coiiipoaant.  II  donne  nn  dérivé  acélylé,ruBil>le  iiHQ: 
CH'-COs. 
SéléabydMatoÎBe  1    ^      „  ^AzH.  —  Cette  base  se  forme,  à 

l'état  de  cldorfafdrate  cristallisé,  par  l'aclion  de  la  sélénurée  sur 
l'afiide  diloracélique  en  présence  d'un  peu  d'alcool.  Mise  en 
liberté  par  la  potasse,  elle  se  sépare  en  cristaux  solubles  dans 
rsau  bouillante,  peu  solubles  dans  l'eau  froide  et  dans  l'alcool, 
insolobles  dans  l'éther,  fusibles  à  190*  en  se  décomposant.  Elle 
est  trèa  alcaline  et  donne  des  sels  cristallisés.  L'ébnllilîon  avec 
l'eui  la  transforme  en  9.'^-dior/aéIénaiol  ou  •^dioiyséléBSiol 
nOiCtpHK  CH«-COv 

'•      f/niny**  **"i      r-n/^'''  l"'""  obtient  aussi  directement 

par  l'adioa  de  la  Eélénurée  sur  l'élher  cliloracéli<|ue  en  présence 
de  l'eau  (au  lieu  d'alcool).  Le  dioxysélénazol  cristallise  en  lont>s 
prismes,  fusibles  à  147°,  solubles  dans  l'alcool  et  dnns  l'eau  et 
formant  facilement  des  solutions  sursaturées.  Il  se  suitlime  déjà 
au-dessous  de  100<>;  il  est  faiblement  acide:  c'est  un  corps  à 
caractère  phénolique. 

Acnoif  na  la  sÉLÎNioaENZAuiDE  (1)  sur  lbs  acétones  haloqênées. 
—  Avec  l'acétone  monochlorée,  en  présence  d'un  peu  d'alcool,  on 
obtient  le  fii-pAéjj^7e-a-niéfA//e-seWHflro/(C'SaAz)HLnH3)(C«H'')qui, 
mis  en  liberté  par  la  soude  et  l'éther,  forme  une  huile  assez  fluide, 
distillant  à  388-283"  sous  une  pression  de  737  millimètres.  Il  est 
très  peu  soiuble  dans  l'eau,  soiuble  dans  les  autres  véhicules  ;  il 
possède  une  odeur  de  fruits  et  n'est  pas  alcalin,  mais  donne  avec 
les  acides  foris  des  sels  cristallisables. 

La  bromacétophénone  et  la  séléniobenzamide  fournissent  le 
bromhydrate  de  ([-|ji-rf//)/(^/j//se7^nazofC^SeAzH(C*H*)»  d'où  l'on 
sépare  la  base  libre.  Celle-ci  est  soiuble  dans  l'alcool,  l'éther,  la 
beoriae,  et  cristallise  en  lamelles  fusibles  à  99°. 

Aeid^ei-métbyle-y.-phéa^lsélénazûI~Ç-carboiiique 
((?SeAï)CH3 .  C«Hi.  GO'H. 

(1)  La  aéléniobenumida  a  H6  décrite  en  1874  par  H.  Dechend.  L'autaur  a 
cherché  en  Tain  t  préparer  ta  BélinaciUmide. 
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Son  éther  se  forme  par  l'action  de  la  séléniobenzamide  sur  le 
chloracétylacétate  d'éthyie.  Après  saponification  par  la  soude  et 
saturation  par  HCI,  Tacide  libre  s'obtient  à  l'état  d'une  poudre 
amorphe  cristullisable  dans  la  benzine  en  petites  aiguilles,  fusibles 
à  206-207''.  L'éther  lui-même  se  précipite  en  tables  microsco- 
piques par  radilitiou  de  ligroïne  à  sa  solution  benzinique. 

L*auteur  signale  en  terminant  les  essais  infructueux  tentés  pour 
convertir  les  amidosélénazols  en  sélénazols.  éd.  w. 

Sur  l*lfioniérie  des  beiiB»ldo%imes  (III)  ;  E«  BECK- 
JUAIVUT  (D.  ch.  G.,  t.  «t,  p.  1531). —  Il  existe  deux  séries  de  dé- 
rivés monosubstitués  de  Thydroxylamine,  par  exemple  deux  bon- 
zylhydroxylamines  : 

|{>Az-0-CH2-C«H5,  ^^^'^■^^>Az-OH. 

2-bonzylliy(!roxyUmine.  ^-benxylhydroxylamiBe. 

di'Benzylhydroxylamine.  —  On  la  prépare  par  décomposition  de 
réther  benzylique  de  Ta-benzaldoxime  :  cette  décomposition  se  fait 
au  moyen  de  Tacide  chlorhydrique,  suivant  l'équation  : 

C«H»-CII=Az-O.CII*"C«H»  -f  11*0  +  IICl  =  C«H»-CHO  +  HMz-0-CH«-G«H*-Ha. 

Si  l'on  fait  bouillir  pendant  quinze  minutes  IVbenzylhydroxyla- 
mine  avec  Tacide  iodhydrique,  elle  éprouve  une  décomposition 
profonde  : 

Az<H2^"^'^^"^  +  ^^^  =  AzH3HI  +  G6H5.CH21  +  H^O  +  P. 

Cette  a-benzylhydroxylamine  est  identique  à  celle  que  Victor 
Meyer  et  Janny  ont  préparée  par  décomposition  de  Féther  benzy- 
lique de  Tacétoxime. 

p'Benzylhydroxylamwe,  —  Cette  substance  prend  naissance 
quand  on  traite,  par  l'acide  chlorhydrique,  Téther  benzylique  de 
la  p-benzaldoxime,suivant  l'équation  : 

t:«U»-CH;  I  +  n^O  +  HCI  =  G«H«€H0  +  C«H*-CH*-AzH-OH.Ha. 

Si  Ton  chauffe  pendant  dix  minutes  à  200''  la  p-benzylhydroxyIa« 
mine  avec  l'acide  iodhydrique,  il  se  fait  la  réaction  suivante  : 

C6H5CH2.  AzH.OH  +  3HI  =  AzH2.GH»-C6H5  +  HI  +  H^O  +  P. 

Dans  un  cas  il  se  fait  deTiodure  de  benzyle  et  de  l'ammoniaque, 
dans  le  second  de  la  benzylamine. 
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Ces  expériences  s'accordent  parfaitement  avec  les  formules  sui- 
vantes pour  les  deux  benzaldoximes  : 

C«H5-^H=Az-0H,  C«H5-CH<  I 

\AzH 

a-benzaldosime.  ^-benialdoxime. 

Les  iodures  alcooliques  donnent  avec  les  deux  benzaldoximes 
des  dérivés  alcoylés  différents  ;  ces  dérivés  alcoylés  se  comportent 
en  présence  de  l'acide  iodhydrique  comme  les  dérivés  benzylés. 

L.    BV. 


l*ls#mérie  des  •mimes  de  l'aldéhyde  bensoV- 

«we  (IV);  E.  BECKJUAMJV  (D.  ch.  G.,  t.  ««.  p.  1588).  Oxy- 
dation de  ToL-benzaldoxime  par  le  ferricyanure  de  potassium,  — 
On  fait  une  solution  étendue  d'oxime  dans  la  potasse  et  on  y  ajoute 
une  solution  étendue  de  ferricyanure  de  potassium  :  il  se  produit 
immédiatement  un   précipité  blanc  jaunâtre  et  il  se  développe 
Todeur  de  l'aldéhyde  benzoïque.  On  puritie  le  précipité  qu'on  a 
mis  sécher  sur  de  la  porcelaine  dégourdie  en  le  dissolvant  dans  le 
chloroforine  et  précipitant  la  solution  par  ralcool.On  l'obtient  ainsi 
tout  à  fait  blanc  et  fondant  à  lOS**.  Ce  corps  est  fonnô  suivant  Té- 
quation  : 

C'^H5-CH=AzOH  C6IP-Cn=Az-0 

+  0  =  H20  + 


G6n5-CH=AzOH  G6H5-(:H  =  Az-0 

On  lui  donne  le  nom  de  peroxyde  d'uzohonzényle.  Si  l'on  agile 
avec  l'éther  la  solution  dont  s'est  séparé  le  peroxyde  debenzényle, 
la  solution  éthérée  contient  une  seconde  subs^lance  cristallisée  et 

fondant  à  i08*>,  possédant  la  constitution  |        >0      ,  que 

Az^C-O'H- 

l'auteur  appelle  dibenzényl-azoxiine.  On  pont  le  considérer  comme 

dérivant  du  corps  précédent  par  perte  d'une  molécule  d'eau. 

Soumise  à  l'oxydation,  la  ^-benzaldoxinio  donne  les  mêmes  pro- 
duits que  son  isomère. 

Oxydation  de  roL-benzaldoxime  par  l acide  nitreux.  —  On  fait 
passer  un  courant  d*acide  nitreux  dans  une  solution  éthérée  d'a- 
benzaldoxime.  L'acide  nitreux  est  obtenu  en  cliriufTant  un  mélanfce 
d'acide  nitrique  de  densité  1,4  avec  de  Tacide  arsénicux.  Il  se  pré- 
cipite un  corps  qui  n'est  autre  que  le  peroxyde  d'azobenzénylo  ob- 
tenu par  le  ferricyanure  dc,potassium.  La  p-benzaldoximese  com- 
porte comme  son  isomère. 

Quant  au  peroxide  d'azobenzényle,  (juand  il  est  soumis  à  la  ré- 
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duclion  parle  sulOiydrate  d'ammoniaque,  il  se  tranaforme  en  a-ben- 
zaldoxime,  qu'il  ait  été  préparé  avec  l'a  ou  la  ^beDzaldoiime. 

L'oxydalion  par  l'acide  nitreux  à  refus  le  iransrorme  en  uda 
huile,  qui  ne  tarde  pas  à  nristaltiser  et  qui  Tond  alors  à  114-115*. 
Elle  66  forme  d'après  l'équalion  : 

C6HS-CH  =  Aï-O  C6HS-C=  Az-0 

I+0  =  H104-  1  1. 

C6H*-CH=Az-^  C«Hs-C=Ai-0 

Oxydation  du  Fa  et  de  h  p-benzylbydrox/lamine.  —  La  liqueur 
de  Fehiing  oxyde  beaucoup  plus  facilemenl  le  dérivé  a  que  le  dé- 
rivé p,  ce  qui  s'accorde  bien  avec  la  présence  d'un  oxhydrite  libre 
dans  ce  dernier  cas.  l.  bv. 

Actlan  de  l'Minaïaiiiaqav  et  de*  b«aes.  «rcanl^Mea 
anr  le  phénaxyaerrlate  4e  aadluait  K.  ERliiEBI- 
MEVER  Junior  {D.cii.  &.,t.««,  p.  1182).— Si  l'ondissout  le 

pbênyiglycidale  de  sodium  C^H''-CH-CH-CO*Na  dans  une  solution 
aqueuse  d'ammoniaque  ou  de  pipéridine,  il  reste,  après  évapora- 
tioii  de  l'eau,  une  mas^e  crUtalliue  à  réaction  fortement  alcaline, 
qui  conlieriL  de  l'tiydrnte  de  sodium  et  une  nouvelle  combinaison 
qu'on  fuit  recristulliser  duns  l'alcool.  Le  produit  d'addilion  avec 
l'ammoniaque,  qui  est  l'acide  phéuylamidolactique,  se  décompose 
à  :£2U-!2â|o;  le  produit  d'addilion  avec  la  pipéridine  se  décompose 
à  2i4».  L.  BV. 

Sar  l«a  aaiMlnea  et  Ica  pyrlmidlneai  A.  riSNKWi 

{D.  ch.  G.,  t.  tt,  p.  IGOO).  —  Action  de  raaliydride  acétique  sur 
l'acélamidine,  —  Quand  on  fait  digéi'erle  chlorhydrate  d'acétami- 
dine  avec  de  l'acétate  de  sodium  et  de  l'anhydride  acétique  à  la 
température  d'ébullilion  de  ce  dernier  liquide,  il  se  forme  deux 
combinnisons  :  l'une  facilemenl  soluble  dans  l'eau  bouillante,  qui 
fond  à  185°  et  a  jiour  formule  C^Ht'Az^O  (l'auteur  la  nomme  aûby- 
drodiaeély!acctaniidile)\  l'autre  qui  ne  se  forme  qu'en  faible 
quantité  et  qui  est  insoluble  dans  l'eau,  fond  à  253°  et  a  pour  for- 
mule CH^Az'O  (l'auteur  lui  donne  le  nom  d'auhydrodiacélyiacé- 
tamidiiie. 

La  première  combinaison  a  pu  être  préparée  en  grande  quan- 
tité; on  s'est  alors  aperçu  qu'elle  était  un  dérivé  acélylé  de  la 
cyanoméLbiue,  qui,  d'après  M.  de  Meyer,  a  pour  conslitutioa  : 
.AB-C-CH3 


CHî-C^         ^CH 


^Az=C-AiHï 
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La  nouvelle  combinaison ,  qui  a  pour  formule  C^H^^Az^O,  a  pour 
constitution  : 


Jiz-G-GH3 
Az=:G-AzH-C0-GH3 


CH3-Cf  ^GH 


Quand  on  traite  cette  combinaison  par  une  solution  bouillante  de 
baryte  caustique,  il  ne  tarde  pas  à  se  dégager  du  gaz  ammoniac.  On 
interrompt  la  réaction  au  bout  de  peu  de  temps  ;  on  (ait  passer 
dacs  la  liqueur  un  courant  d'acide  carbonique  pour  neutraliser 
Texcès  de  baryte,  ou  filtre  et  on  précipite  par  le  chlorure  de  pla- 
tine. Il  se  forme  un  chloroplatinate  peu  soluble. 

Pour  isoler  le  produit  de  la  réaction,  le  mieux  est  d'évaporer  la 
solution  à  un  petit  volume,  de  décomposer  par  Talcool  absolu  et  de 
faire  cristalliser  dans  l'acétone  la  portion  soluble  dans  l'alcool.  On 
obtient  ainsi  de  beaux  cristaux  brillants,  peu  solubles  dans  Teau 
et  dans  l'alcool,  assez  solubles  dans  l'acétone  bouillante,  peu  so- 
lubles dans  le  même  dissolvant  froid.  Ces  cristaux,  qui  fondent  à 
180-181*,  constituent  la  cyanométbine. 

Son  chloroplatinate  forme  de  longues  aiguilles,  assez  solubles 
dans  Teau  bouillante  acidifiée,  qui  se  décomposent  à  250''. 

Le  manque  de  matière  n'a  pas  permis  de  déterminer  avec  certi- 
tude la  constitution  du  composé  C^H^Az^O;  il  est  f)robable, 
d'après  l'auteur,  que  c*est  une  combinaison  acétylée.  Quand  on  la 
chauffe  quelque  temps  avec  Thydrate  de  baryte,  il  se  dégage  de 
L'ammoniaque;  si  on  cesse  alors  de  chauffer  et  qu'après  refroidis- 
sement on  agite  le  liquide  avec  de  Téther,  ce  dissolvant,  évaporé, 
abandonne  une  matière  solide  et  blanche,  qui  se  dissout  facilement 
dans  les  acides. 

Outre  les  deux  combinaisons  dont  nous  venons  de  parler,  il  s*en 
forme  encore  d'autres  dans  la  réaction,  mais  seulement  en  très 
petite  quantité. 

L'auteur  s'explique  la  formation  de  l'acétylcyanométhine  par  ce 
fait  que  l'acétamidine  doit  se  dédoubler  en  ammoniaque  et  cyanure 
de  méthyle.  La  capronamidine,  traitée  par  l'anhydride  acétique,  se 
transforme  en  capronitrile.  L'auteur  explique  la  formation  des 
dérivés  que  nous  venons  de  décrire  par  les  réactions  : 

,.Az-G0-GH3  //Az-GO-CIP     .   ,,,^ 

^"'-<v  li.  +GH3-GO-AzH2  =  GI13-C^  0H3   +H20, 

/>z-C0-CH3  AZ-G-CH3 

^''=^<AzFP  \az=G.AzH2 
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L'anhydride  acétique  réagissant  sur  cette  dernière  combinaison 
donnera  Tacétylcyanométhine. 

La  propionamidine,  traitée  par  Tanhydride  acétique,  donne, 
outre  la  propionamide,  un  produit  se  formant  suivant  les  réactions 
suivantes  : 

C2H5.Gf '^''"^  +  (G2H30)20  =  C2HM:;f  ^^^'^"^  +  Gm*02, 
^AzH2  '  \AzH2 

■ 

Gm^Cf^'"^^"^"+GH34:H2.GOAzH>=H20+Cm5^f^'"^-gS^ 


G2H5-G 


//AZ-G0-GH3  ^Az-C-GH3 

Az=C-A2H2 


//Az-GC)-GH3  A^"^ — l"^" 

\  A  .-P/CH2-GH3  =  H20  +  G2H5.Gf  ^GH-GH^. 


Action  de  f  anhydride  benzoïque  sur  la  benzamidine.  —  Quand 
on  fait  réagir  l'acide  sulfurique  fumant  sur  le  benzonitrile,  il  se 
forme  une  combinaison  qui  a  pour  constitution  : 

G«H5.G(AzH)^^ 
G6H5.G{AzH)-^"- 

Les  acides  la  transforment  en  un  corps  auquel  on  avait  autrefois 
donné  la  constitution  CeH5-C(AzH)-O.CO-C«H5,  et  qui  n'est  autre 
que  la  dibenzamide. 

L'auteur  vient  de  reconnaître  que  le  premier  de  ces  corps  n'est 
autre  que  le  dérivé  benzoylé  de  la  benzamidine. 

Le  chlorhydrate  de  benzamidine  est  dissous  dans  5  fois  son 
poids  d'eau  ;  on  y  ajoute  le  double  de  la  quantité  correspondante 
de  lessive  de  sotide;  on  chaufTe  doucement,  puis  on  ajoute  goutte 
à  goutte  la  quantité  calculée  d'anhydride  benzoïque.  Il  se  forme  Un 
précipité  demi-liquide  ;  puis,  par  refroidissement,  le  tout  se  prend 
en  une  masse  cristalline,  qu'on  fait  recristalliser  dans  l'atoGOl 
étendu.  Outre  un  peu  de  cyaphénine  qui  a  pris  naissance,  mais 
qui  ne  s'est  pas  dissoute  dans  l'alcool,  il  se  dépose  de  beaux 
cristaux  prismatiques  qui  fondent  à  105®. 

Le  dibenzimidoxydo  n'est  donc  autre  que  la  benzoylbeazami» 
dine. 

Quant  au  produit  principal  de  l'action  du  chlorure  de  benxoyle 
sur  la  benzamidine  (Z?w//.,  t.  44,  p.  400),  l'auteur  a  repris  Tétude 
de  sa  constitution.  11  a  pour  formule  C**H**Az*0*;  il  fond  à  280*; 
il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide  ;  sa  solution  aqueuse  chaude 
forme,  avec  le  nitrate  d'argent,  un  précipité  de  benzoate  d'argent. 
Il  semblait  probable  que  ce  corps  n'était  autre  que  le  sel  ammo- 
niacal de  la  dibenzamide  C«H5-C0-Az(AzH*)-C0-C«H5. 
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L*auteur  n'a  pu  préparer  directement  le  sel  ammoniacal  de  la 
dibenzamide,  car  cette  substance  semble  toujours  décomposée  par 
Tammoniaque. 

Action  du  cyanaie  de  pbényle  et  du  phenylsénévol  sur  les  ami- 
dines.  —  Le  cyanate  de  phényle,  ajouté  à  une  solution  de  chlorhy- 
drate de  benzamidine  rendue  alcaline  par  une  lessive  de  soude, 
donne  de  la  diphénylurée.  Si  au  chlorhydrate  de  benzamidine  en 
solution  aqueuse,  additionné  de  la  quantité  équivalente  de  lessive 
de  soude,  on  ajoute  goutte  à  goutte,  en  agitant  fortement,  le  cya- 
naie de  phényle,  la  masse  se  remplit  rapidement  de  petits  cris- 
taux insolubles  dans  Teau,  peu  solubles  dans  Talcool  froid.  Ils 
fondent  à  172*  et  constituent  le  produit  de  l'addition  de  2  molé- 
cules de  cyanate  de  phényle  à  1  molécule  de  benzamidine  : 

^AzH-GO-AzH-C6H5' 

Si  on  traite  cette  combinaison  par  l'acide  acétique  cristallisable  à 
rëboUitton,  on  obtient,  par  refroidissement  de  la  solution,  de  fines 
aiguilles  fondant  à  195-200''  et  qui  ne  sont  autres  que  la  benzoyl- 
phényluréeC«H5-C0-AzH.C0-AzH-C6H5. 

Le  phenylsénévol  agit  d*une  manière  semblable;  il  donne  ,  avec 
la  benzamidine,  la  benzamidinesulfo-urée 

C6H5-G(AzH)-AzH-CS-AzHC6H5, 

qui  forme  des  prismes  incolores  fondant  à  125**. 

Les  combinaisons  diazoïques  s'unissent  aux  amidines  pour  don- 
ner des  corps  diazoïques  mixtes.  Si,  à  une  solution  de  chlorhy- 
drate de  diazobenzine,  on  ajoute  une  solution  de  chlorhydrate  de 
benzamidine,  il  se  forme  un  précipité  jaune  qui,  après  cristallisa- 
tion dans  l'acétone,  se  présente  sous  forme  de  prismes  jaunes,  peu 
solubles  dans  l'alcool  et  la  benzine,  fondant  à  181''  et  possédant  la 
constitution  :  C«H»-C(AzH)-AzH.Az=Az-G«H5. 

Le  chloral  s'unit  aux  amidines  avec  départ  d'eau  et  formation  de 
combinaisons  assez  stables.  Si,  à  une  solution  concentrée  de  chlor- 
hydrate de  benzamidine,  on  ajoute  la  quantité  calculée  d'hydrate 
de  chloral  et  de  carbonate  de  potassium,  il  se  dépose  une  huile 
qui  est  décomposée  par  l'acide  chlorhydrique  dans  les  deux  corps 
primilifs. 

L'aldéhyde  benzoïque  réagit  sur  le  chlorhydrate  de  benzami- 
dine en  donnant  la  benzylidène-benzamidine 

G«I15-G(ÂzH)-Az=GH-Cqi5. 
Ce  sont  des  cristaux  insolubles  dans  l'eau,  très  peu  solubles  dans 
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réther,  très  solubles  dans  Talcool»  et  qui  fondent  à  152*.  L'adde 
chlorhydrique  est  sans  action  sur  eux,  mais  ils  se  transforment  en 
cyaphënine  si  on  les  chauffe  quelque  temps  au-dessus  de  leur 
point  de  fusion. 

Cette  transformation  de  benzylidène-benzamidine  en  cyaphénine 
se  fait  avec  un  très  bon  rendement.  Il  se  dégage  de  Thydrogèno 
et  il  fait  un  peu  de  benzonitrile. 

L*auteur  a  préparé  quelques  sels  de  benzamidine.  Le  pyruvale 
est  peu  soluble  dans  Teau;  il  fond  à  177®. 

Le  monochîoracétato  cristallise  en  lamelles  blanches. 

Le  trichlorolactate  forme  également  des  lamelles  blanches  que 
rébuUition  avec  Teau  dédouble  en  chlorhydrate  de  benzamidine, 
acide  carbonique  et  aldéhyde  dichlorée.  Cette  réaction  est  quan- 
titative : 

CiH8Az2 .  C3H^1303  =  Cm^Aza .  HCl  +  00^  +  G2HaCP0. 

L.   BV. 

Sur  les  pyrimidines  (V);  A.  PIMMER  {D.  cb.  (?.,  t.  99^ 

p.  1612).  —  L'auteur  a  déjà  fait  connaître  depuis  deux  ans  la  réac- 
tion  de  Téther  acétylacétique  sur  les  amidines  {BulL^  t.  AS» 
p.  29,  778,  852;  40,  373). 
11  a  fait  voir  qu*on  obtient  ainsi  des  oxypyrimidines  : 

AzH       C(0H)-CH3  A2-C-CH3 

H-C^  +   /  CH  =  H20  +  C2H«0  +  R-C^         ^CH  . 

^AzHî      COOG2H5  ^Az=;C(OH) 

L'auteur,  qui  donne  le  nom  de  pyrimidine  au  noyau  de  ces  corps, 
désigne  de  la  manière  suivante  les  sommets  de  ce  noyau  : 

Az    CH 

\ i/ 

Az    CH 

La  benzamidine  et  Téther  acétylacétique  réagissent  l'un  sur 
Tautre  en  donnant  la  phénylméthyloxypyrimidine  : 

A«_G-GH3 

C6H5-G^      NcH 
Az'^(OH) 

L*acide  benzoylacétique  réagit  sur  Tacétamidine  en  donnant  im 
isomère»  la  méthylpbényloxypyrimidine. 
Les  formules  de  constitution  proposées  pour  les  oxypyrimidines 
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tt'accordenl  parfaitement  avec  Thypothèse  que  l'éther  acétylacé- 
lique  possède  la  constitution 

CH3-C(0H) =GH.COOC2H5. 
Par  suite,  elles  impliquent  que  les  éthers  acétoniques  disubs- 

litués  R-CO-C^--GOOG*H'  ne  doivent  pas  donner  de  pyrimidines  au 

\r" 

contact  des  amidines. 

L*auteur  n*a  eflectivement  pas  pu  obtenir  de  pyrimidine  eu  lui- 
sant réagir  Télher  diélhytacëtique  sur  la  benzamidine;  il  s'est 
simplement  formé  de  la  benzamide.  Il  ne  considère  pas,  d^ailleui's, 
cette  expérience  comme  décisive,  à  cause  de  la  facilité  de  la  trans- 
formation de  la  benzamidine  en  benzamide. 

Le  meilleur  procédé  de  préparation  des  pyriinidines  consiste  à 
mélanger  le  chlorhydrate  d'une  amidine  avec  un  élher  p-acétonique 
et  une  solution  de  soude  a  10  0/0,  le  tout  en  proportions  molécu- 
laires. La  liqueur,  d*abord  claire,  ne  tarde  pas  à  laisser  déposer 
one  huile  lourde,  sans  doute  un  produit  intermédiaire  ;  au  bout  de 
huit  jours  environ,  elle  se  solidifle.  Les  termes  inférieurs  de  la 
série  des  amidines  donnent  des  pyrimidines  plus  solubles. 

Les  amidines  de  la  série  grasse  se  combinent  moins  facilement 
pour  donner  des  pyrimidines  que  les  Hmidines  aromatiques,  et  le 
rendement  est  moins  bon.  Après  avoir  abandonné  le  mélange  des 
solutions  pendant  quinze  jours,  on  Tévapore  au  bain-marie  et  l'on 
reprend  le  résidu  par  Tétlier,  l'acétone  ou  la  benzine. 

PyrixidiiNes  obtenues  en  partant  de  l'acétamidine.  —  !•  Dimt' 

thyloxypyrimidine  : 

Az_C-CH3 

CH3-g/     \:h 
A2^(0H) 

Acétamidine  et  éther  acétylacétique.  Cette  combinaison  forme 
des  aiguilles  incolores  fondant  à  \^±*.  Comme  toutes  les  oxypyri- 
midines,  elle  se  combine  aux  acides  et  aux  bases.  Ses  sels  métal- 
liques sont  assez  difficiles  à  préparer  à  Tétat  de  pureté.  Néanmoins, 
on  obtient  le  sel  (ïargent  quand  on  traite  ladiméthyloxypyrimidino 
par  le  nitrate  d'argent  ammoniacal. 

On  prépare  son  éther  éthylique  en  chauffant  en  tube  scellé  à 
100«,  la  dimélhyloxypyrimidine  avec  de  la  potasse  alcoolique  et 
un  excès  de  bromure  d*éthyle.  On  obtient  ainsi  le  bromhydrate  de 
cet  éther,  qui  est  soluble  dans  l'eau  froi'le  et  dans  Talcool  chaud. 
U  se  décompose  quand  on  le  chauffe.  En  décomposant  ce  corps 
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ffH  AMALT8B  BBi  fBAVADX  BS  CHW». 

[Wr  1»  liMw>  M  a— <!•  awM— Iréw,  a»  nttl'Mivaalfttrt^B 
dUUlle  A  258-260*  et  crisullifte  au  baw  àm  ^mI^M  t«ip»  «■ 
prismes  incolores  qui  loadeot  à  55*. 
2*  TrimétbyloxypiTimidiae 

Ai_C-CIP 

Acétwiudioe  tt  mélbylocâtylaréute  d'étfayle.  Ce  corps  «at  m- 
InUa  daas  I'mu,  ftinsi  que  dsus  l'alcool^  l'éther  flt  b  benziae;^  il 
esl  peu  aeluble  duas  l'éther  de  pétrole  ;  il  fond  «  168*  el  poul  tàim 

dûtiUd  piesq'ie  fsss  décomposition. 
8*  Diméthylétbyloxypjrrûaidiae 

iA   C-CH> 


OH) 

AséUnÙtine  *•  l  éUiylaaélyboélatâ  d'élhyle.  Go  oovps  forne  des 
cnstâiu  iaeolares  luaiUleft  s  146P,  eoLubles  dans  L'eau,  l'alco^ 
l'élher,  la  beoziae,  uuiin»  solubles  dans  l'élber  de  i^ole. 
i'  iiétkylpbéoylazyp^yrimidhte 

Ax__C-OI» 

A»    CiOII) 
Chlortiydl-aU  d'acéuaidûie,  bâSMylaeélate  d'ëtltyU  el  leaaw*  de 
soude.  L'in^iies  aiguilles  fusibles  à  138°,  solubles  du»  iesMidM 
minéraux  et  les  alcalis  (Ixw,  peu  solubles  à  froid  dans  l'alcool, 
assez  >:oliibloii  h  cIjuuiI. 

Pvil[HIUINI£S  UÉEdVANT   DE  LA-  TOOFIONAUIDINE.  —  1°   Klhjltoêtbjrl- 

ojypyritnidiiie 

A>_C-CH» 

cnp-0^    'yen 

CetlM  combituifioa,  qui  fond  à  160°.  ae  prépare  par  le  cUiwh)^ 
drate  de  pro|jioiiumîdine  et  l'éUier  ai^élyjacétiqua. 

Quand  ou  Ui  diiiiiiUe  avec  de  la  poudre  de  zinc,  oa  le  tranaTonne 
en  vUivlmùUiytuyrUnidiae. 

Az    C-CH3 


•eta  BOBt  aatUrsoMat  sdiibleB.  Son  eblwtmm  ■■!■■»  •«  «■  petUg 
oiittBx  greotu.  Le  Tmàeiamééàtmfié§mHttm.  n*  lawifciMe 

Al   GW 

i.Ceo   . 

I  l'uu,  l'alcool  et  l'Ather,  bbwi  Bolubles 
fatts  k  iMuiDe,  trte  pea  MtoEJ»»  bu  It  ligroîiu.  Il  fond  ft  16&*. 
!•  Éthj^éthrMàjtaàjpft'imidim. 
Mm   C-GHS 


GUoriiTdïBle  de  propionamidioe,  élher  éllijrlacélytac^tiiiBt  et 
soude  caïutique.  Il  fond  à  135°. 
4*  Êtb^ptiéajloiypyfimidiae 

Ai    G-C«H* 

AsqOH) 
PMiilijéntii  4kB  prayimanidner  écher  boazoytacMkiBS  et  soude 
MMli(|Be.  Ce  c«rpc  est  Cv4«  pea  tteluble  du«  Teav,  danB  l'aloml 
froid,  assez  peu  soluble  dwa  fateool  tMuillant.  U  foad  à  838*. 

1*  PnuHHms  aioivAsi  a»  u  rHwtvkkcÉiumm.  —  1*  f  «a- 
irlmétbyhxrpyrimidine 

A«__C-CHî 

Chloriiydrala  de  phéDylacétunidûM  et  acétylacéMte  d'âthyle  ea 
prfeBence  de  soude  caustique.  Ce  cocps  forme  de  lon^s  i^ismes 
peo  BOlubles  dans  l'eau  froide,  assez  aolublea-  dans  l'eau  bouil- 
lante, qui  fondent  à  175°. 

S*  Beaiyldiaélh/Ioxypyriinidine 

Ai    C-CH» 


176 
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Chlorhydrate  de  pbénylacëtainidîne  el  élher  mMufiâeiÊffiÉik: 
tique  et  soude  caustique.  Cristaux  très  solubles  dans l'emii  Fi 
et  l*éther,  et  fondant  à  181«. 

8«  Benxjrlmélbyléthfloxypyrimidjne 

Ax_C-CH3 

C6H5.CH2.c/      Nc-C^HS 
Az^(OH) 

Chlorhydrate  de  phénylacétamidine,  éther  étbylacétylacélîqiid 
et  soude  caustique.  Aiguilles  très  solubles,  fondant  à  19S*|5. 
4«  Beaxylaiéthylbenxyloxypyrimidine 

Az_C-CH3 
C6H5.GH2-g/      %G.CH2-G«H5 
AÎ^lOH) 

Chlorhydrate  de  phénylacétamidine,  éther  benzylacétylacëtic|i||i. 
et  soude  caustique.  Aiguilles  peu  solubles  dans  Teau,  dans  raloot4 
froid,  très  solubles  dans  ce  même  dissolvant  chaud,  et  foadiÉl^l 
a  192». 

5«  Benzylpbényloxypyrimidinc 


C«H^GHa-G^ 

Ar^'.^OH) 

Chlorhydrate  de  phénylacëtamidine,  éther  benzoylacétiqiie  ai 
soude  caustique.  Aiguilles  à  peine  solubles  dans  Teau,  tnto  8te 
lubies  dans  Talcool  chaud,  fondant  à  233*. 

Pyrimidinbs  DteivANT  Ds  LA  BENZAMiDiNB.  —  i*  P béD^IméthyU 

oxypyrimidine 

Ai_C-GH3 

G«H5.G^    N:h 

Azn:(OH) 

Chlorhydrate  de  benzainidine,  éther  acétylacétique  et  soude 
caustique.  Ce  corps  fond  à  :216*. 
2*  Pbényldiméthyloxypyrimidine 


kz    G-GH3 


C«H5-0 


Az    C^OH) 


CH3 


^ 


On  laisse  en  contact  pendant  quinze  jours  le  chlorhydrate  àm 


^fMOw'-mélhylaDéljlMétiqiie  M  là  floàd«.  Ge  «orfiè 
^fciiar^ÂB  bi^BM  liguilles  iooolores,  peu  soIuMm  dau  l^Mt 
jl-feuMe^  «ÉHi  MlnblM  dtiu  Tmu  ohaode,  très  ■oloblw  dus  l'al- 
omI,  rifiida  ■oétiqua,  les  ■lulis  et  les  arides  mfaéraïu.  Il  Ibad 
h  KO-. 
^  Piétt^IaétàjMtbyhxjrpyrîaidîae 
Al    C-CH) 

cni<-c/~%c-c?H» 
'.*"■>  aÎT^oh) 

l  ''  MChloriiJdnto   de   beniamidioe,    éther    éthyUcétylaodtîque   et 
[l^éÀB.  Prismes  fimdant  i  167*. 
p-  -VPhéaflmétbjlbtnMjhxjpirimidine 
As    GH3 
C»H>-c/~~Sc-UH'-C«H> 

tato  de  benzamidine,  éther    benzylacdtylacétiqile  el 
sonde.  Aj^illes  incolores  el  brillantes  fondant  à  848". 
5»  DipbiayloxypyrimidiBe 

Az    C-C8HS 


Az    C(OH) 

Chlorhydrate  de  benzamidine  et  benzoyiacétate  d'élhyle.  Ai- 
gtfillfff  microscopiques  très  aolubles  dans  les  acides  et  les  alcalis, 
fondant  à  281°. 

.  ^Aetiaa  de  Félber  oxalacéliqae  sur  les  amidines.  —  On  mélange 

molécules  égales  de  chlorhydrate  de  i^héuylacétamidine,  d'éLbtv 

oxalacétique  et  de  lessive  de  soude;  il  se  forme  dès  l'addition 

des  premières  gouttes  de  soude  un  précipittJ,  qui  disparait  dans  la 

mite  pour  faire  place  à  un  liquide  limpide  dont  se  sépare,  au  bout 

le  quelque  temps,  une  huile  épaisse  qui  prend  un  aspect  résineux. 

tnbout  de  quinze  jours,  la  masse  n'a  pas  cristallisé;  on  y  ajoute 

dors  de  la  lessive  de  soude;  le  liquide  redevient  limpide,  mais  ne 

larde  pas  à  cHslalliser  abondamment.  Les  cristaux  qui  se  forment 

«nt  la  phénylacétamide.  La  solution  alcaline  est  ensuite  acidifiée 

iTSc  précaution  au  moyen  de  l'acide  chlorbydrique;  il  se  précipite 

me  substance  colorée  en  rouge  qui,  après  cristallisation  dans  l'ai- 

tod,  se  précipite  sous  foime  de  petits  prismeri,  â  peine  solubles 

'UBr^eaol,  très  solubles  dans  les  alcalis  et  les  acides  forts.  Ces 
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cimUuz  faMlMtA  MO*  ;  ih  oo— tiÉuart  faeid»  bmtjiarjfgn  wêêj 

éUao-ctz-iaaitfm 

As  C-CO>H 

A  cide  phéityloxypyrimidittecarboBhjne. 
Az    C-CO»H 


C6HS-C^ 


Az~t:(OH) 
Chlorhydrate  de  benzamidine,  ëtbar  ozalaeétiqne  et  soude  CMis- 
tîque.  Il  fond  à  263°.  Il  est  peu  soluble  dans  l'ac^loDe. 

Il  se  Torme  en  même  temps  lu  corps  soluble  djiis  l'acétne,  qui 
semble  avoir  pour  constitution  : 

^AzH-CO-aP-CO-COOC^Hs 

Ce  corps  cristellise  en  courts  prismes  incolores  peu  solubles 
dans  l'eau,  fJHcilemeat  soluhlee  dans  les  alcalis,  L'acétone  et  l'jtU 
cool,  fondante  180°. 

Amide  phêiiyloxypyritnidinecarboDiqae.  —  Ce  corps  prend 
naissance  si  on  abandonne  le  précédent  en  solution  dans  l'ammo- 
niaque. Il  crisUillise  en  prismes  incolores. 

L'euleur  se  propose  de  faire  réagir  les  amidines  sur  les  autres 
acides  acétoniques  et  sur  les  dîacëtones.  Il  8  déjà  essayé  leur  ac- 
tion sur  le  benzile.  11  a  dissous  dansl'alcool  étendu  en  quanlitÔBio- 
léculaire  du  cliloihydrate  de  benzamidine,  du  benzile  et  une  lessive 
.de  soude.  Au  bout  de  quelque  temps,  on  porte  le  tout  au  baio- 
marie  et  l'on  distille  quelque  temps  au  réfrigérant  ascendant.  Il  se 
forme  alors  une  poudre  cristalline  qu'on  filtre  et  qu'on  fait  recris- 
talliser dans  I'bIcooI.  On  obtient  de  courts  prismes  transpareats, 
peu  solubles  dans  l'alcool  froid,  solubles  dans  le  mcme  dissolvant 
chaud  et  fondant  â  232".  La  réaction  est  la  suivante  : 
CiH»Aïî  +  C»H")Uî  =  Cî'H'»AziO+  H^O. 

La  constitution  du  produit  doit  êU-e  : 

*AïHCO-C*Hs  *Aï-C(OH)-C«H» 


W         I  ou     C«USC         I 

N  Az=G-C6H  s  \Aï = G-( 


•C^Hs 


et  A.  4e  HABiSEV  {D.  cb.  G.,  t.  ••,  p.  803).  —  Métbyéi' 
pbéiiyllricyênare,  —  Dans  aa  laétan^  de  5  parties  â«  beaioailnle 
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«1 4«  S  partie*  Ht  oMgrure  4'wAyte,  refroidi  à  0*,  oo  &il  tembei- 
•i  psrtieà  de  chlorure  d'aluminium.  On  \>orle  easvie  le  m^oge 
i  40  M  S(^  peMint  m  bettres  bu  bim-Bar»),  puis  ikme  hsvres 
à  ■(>•,  l*  chlorure  d'aluminium  se  dissout,  et  il  se  dépare  do  l'acide 
chlorhydrique.  Le  liquida  jaune  et.  poisseux  qui  a  itii»  naissances 
ert  «iMs 'vëné dans  i'can  placée.  Au  b«<it  Ae  «(«leiifue  lant)s,  on 
dëiivai*  l'aau  M  oa  ofHê  ie  liquide  ivce  4e  l'éUier.  Ot<  «MMrtel  e>- 
âvit*  l'étfwt  à  ta  dtabllutiQK,  en  sgrani  sata  d'opérer  soa£  preseian 
réâmÊa  bè»  qu«  le  dissatTSM  a  été  enlevi.  Il  passe  une  inxsse  eris- 
taUi»e  bisocbe  vers  2£0-£30°,  ce  ifin  corres(>o[id  à  STO*  à  h  pressio.D 
«rdinaire.  On  fMirïfie  te  nouveau  produil  par  cmtallisttlion  tlaos 
l'alcool  ou  dons  la  ligroïiie.  Il  se  présente  en  aig^nitleii  iiioolorcs 
fondant  à  i  10",  de  composition  C'«H"A/.3  =  CîAzS(C«H"j»CHï. 

Ca  corps  est  tme  base  très  (aittkï  ;  Ve«i  déoempoee  ae»  aela.  l.e 
flbWbydrale  p«ut  dire  prépnré  en  faisant  passer  un  courant  d'acide 
chlorhydrique  sec  dans  uae  solulirai  bsnzisique  de  tricyMuu'e  :  il 
perd  son  acide  chlorhydrique  à  150°  en  donnant  le  corps  primilif. 
Le  eliloroploiinale  fornie  des  cs-istaux  d'un  rouge  rubis,  qui  sont 
décomposés  par  l'eau. 

La  densilé  de  vapeur  de  ce  corps  a  pu  être  prise  dans  la  vapeur   { 
de  Mdfrt  ;  elle  correspond  à  ta  formule  indiquée  plus  haut. 

Lu  potasse  n'agit  pas  6ur  la  nouvelle  combinaison  ;  une  (U>uUi- 
tioa  paobog^  avec  l'acide  sulfurique  étendu  di3  tmis  Toîs  son 
foidb  d'eau  la  dédouble  an  acide  acé4iquB,  aride  benxttHfiie  et 
ammoniaque ,  ce  qui  conduit  les  auteurs  à  proposer  la  consU- 
laâM  : 

/Na. 


w 


CfiH^-C. 


\^ 


:-C}v 


Va  procédé  tant  à  Tait  analogue  permel  d'obtenir  : 

X^HhyMîpitêmitriafBnai'e  par  le  benzonilnle  et  le  elilon 
propîon^tç  :  il  Tond  à  67*  et  distille  k  fi^-iM"  sous  une  pression 
de  15  millitnélrvs. 

Le  propyldipliènyltricftmm  par  le  benïonitrile  el  ke  ciilnmrf 
de  batjTj-le  nonnal  :  il  fond  à  '78»,5  el  bout  à  ï!30»  soua  ta  preBsion 
de  15  millimètrps. 

L' hexyldiphonjitricyvuare  par  le  benzontlrile  et  le  chlorare 
d*bpfiloyte.  il  fond  ^  M*  el  bout  à  2dô*  sous  la  pression  de  15  mil- 
finAlres. 

L*  peBlndécj^ip/iénjttHeramre  par  le  benionitrile  et  le  clilo- 
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rure  de  palmityle.  Il  fond  à  64''  et  bout  à  327-828*"  sous  la  pressîm 
de  15  millimètres. 

Les  auteurs  pensent  que  la  cyaphénine  possède  une  oonstîtution 
analogue.  l.  bv. 

Réelantati^n  de  priorité  p^iir  la  déeauwerte  de* 
irleyranures  nerataiix  (dériva*  «leeeliquee  de  l*aeide 
trieyanliydriqae  Iiyp9tliétl«iie)  9  R.  OTTO  (J9.  cb.  C, 
t.  9^9  p.  1446).  —  Cet  article  est  motivé  par  une  communicalion 
récente  de  M.  KrafTl  (voyez  la  note  précédente).  L*iiuteiir  rappelle 
que,  le  premier,  il  a  obtenu  en  1887  des  dérivés  analogues  [i/oiirii. 
praki.  Ch,  (2),  t.  SO.  p.  78].  l,  bv. 

"Diwiwim  de  1»  dieyanropliéiiylliydrAzine  (IV)  9  #»-A« 

BliADIM  (D.  ch,  G. y  t.  ••,  p.  796;  BuIL,  t.  4ft,  p.  185).  —  La 
dicyanopbénylhydrazine  a  pour  constitution  : 

C6H5.Az-AzH2 
Az=G-C=AzH 

Elle  contient  donc  encore  lo  groupement  AzH*  qui  permet  la 
formation  des  hydrazides  ;  elle  se  combine,  en  effet,  à  Taldéhyde 
benzoïque. 

C«H»-Az-Az=CH-C«H* 

Benzylidènedicyanophénylhydrazine  I  ,  — 

CAz-C=AzH 

On  fait  bouillir  une  solution  alcoolique  de  dicyanopbénylhydrazine 
avec  un  excès  d'aldéhyde  benzoïque;  on  évapore  ensuite  Talcool 
au  bain-marie.  Le  résidu  forme  une  masse  noirâtre  et  poisseuse. 
On  la  traite  par  Talcool  et  on  Tévapore  à  sec  plusieurs  fois  pour  la 
débarrasser  de  Taldéhyde  et  de  Tacide  benzoïque  ;  il  reste  une 
matière  cristalline  contenant  deux  corp<;  :  Thydrazide  cherché, 
qui  est  en  aiguilles  jaunes  et  qui  fond  à  129-129'',5,  et  un  autre 
corps  incolore  qui  fond  à  156-156%5.  On  les  sépare  assez  difficile- 
ment, mais  on  y  arrive  en  dissolvant  dans  la  benzine  le  mélange  et 
précipitant  par  la  ligroïne  :  Thydruzide  se  précipite,  tandis  que 
Tauire  corps  reste  dans  les  eaux-mères. 

Dans  ces  conditions,  Thydrazide  se  précipite  sous  forme  de 
petites  boules  formées  de  fines  aiguilles  ;  on  Tobtient  par  re- 
cristallisation dans  Talcool  en  prismes  d'un  jaune  clair. 

Ce  corps  est  soluldc  dans  Talcool,  la  benzine  et  l'éther,  peu  so- 
lublo  dans  la  ligroïne,  insoluble  dans  Teau.  L'ébullition  de  sa 
solution  aqueuse  avec  Tacide  chlorhydrique  le  dédouble  avec  ré- 
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H^twHW  iriliH  hj  ili  toMl>li|ii>.  L'AfàtUon  ménagëé  le  bru»> 


B^tfrfirj-ftrjlWfffrftirff*  —Ce  oorpi,  doot  nâiu  venoai  de'foir 
')•  AtiMSiSB,  M  fbnne  «n  inftma'  temps  que  le  préoédenf ,  et  tfrnt 
Wi^  resta  daiM  les  Max<-ti>Ares  :  il  dirCèra  du  préôédent  pBr  denx 
sHRiM  dlqrdrOgène  en  moins,  Apria  reerietallisation  dane  VA- 
.  ess^il  tevw  dSs  eristeux  incolores  qai  foadent  A  16ft-ie6*^. 
'  '  Ostté  eombînstsoD  preod  asitoance  dane  foxydatioa  de  la  pr4- 
«UiiÉiraBnwTsirdffetiloivtvIbrriqâé  on  du  nitrate  d'argeol ;  le 
rsBSsBMUt  est  quantitatif. 
AM»  é^éa/ltrÎÊMolMrbon^ae 

AiCH* 


A»" — i'c-i::«F 


Cet  acide  prend  Tacilement  naissance  quand  on  fait  bouillir  pen- 
danl  quelque  temps  une  solution  de  difitiénylcyanotnazol  dans  ia 
potasao  alcoolique.  On  évapore  l'alcool  au  bain-marie  et  on  sature 
la  liqueur  par  l'acide  chlorhydrique.  Le  nouvel  acidn  se  précipite 
tons  Tonne  d'une  matière  insoluble,  poisseuse.  On  lepurilte  en  le 
faisant  cristalliser  duns  l'alcool. 

Cet  acide  prend  aussi  naissance  quand  on  traite  la  benzylidèiie- 
cfaBophéoylliydrazine  par  la  potasse  alcoolique. 

L'acide  cristallisé  dans  l'alcool  ^rde  une  molécule  d'ulcool  de 
cristallisalioD,  qu'il  ne  perd  pas  à  100°.  11  est  très  soluLle  dans 
l'alcool,  assez  soluble  dans  l'éLht^r,  presque  insoluble  dans  l'eau. 
Sa  combinaison  alcoolique  fond  entre  172  et  182°. 

Élbers  de  Facide  dipbényHriûxolcarbonique.  —  L'éther  méthy- 
liqne  preod  naissance  quand  on  abandonne  à  la  lempératnre  onli- 
naira  le  sel  d'argent  de  l'acide  séché  à  100°  avec  un  excès  d'iodure 
de  nMhyle.  La  lempéralure  s'élèvi3  au  commencement  do  la  réac- 
lion,que  l'on  termine  en  chauHant  doucement.  On  fait  recrislatliser 
le  nouvel  élher  dans  l'alcool  mélbylique .  11  est  en  aignilles  inco- 
lores fondant  à  159*. 

L'étlier  ithylique  prend  naissance  de  la  même  manière  ;  il  fond 
k  164-165^. 
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Sels  da  même  «ide.  —  Lm  seto  akiltu  «mt  eatrtawnaift*»- 

lublee  dans  l'eau. 

Les  sels  de  calcium  etde  baryum  forment  des  précipités  blancs, 
amorphes. 

Le  eel  d'argent  se  Forme  par  double  décomposition  ;  il  n'est  pas 
attaqué  par  la  lumière  solaire. 

Le  sel  cuprique  est  également  amorphe  et  anhydre  ;  il  est  de 
eonleur  Ueu  verdâtre. 

Amide.  —  Ge  corps  proid  natassnee  quaad  un  fait  imoHiâr  pon- 
dant une  deni-heure  me  solution  «IctwUqae  ie  cya«odipbën7l- 
triazal  avec  une  sotvtioD  (Tsas  oxygénée  à  9  Û/Q  «t  q«eiya 
gouites  de  potasse.  Ou  neutralise  par  l'acide  cfalorkydriqiie,  « 
décompose  par  l'aoasuwiaque  et  oa  évapore  an  bAÎD-aarie.  L'ttoide 
forme  des  ciiataox  à  peu  près  ioeoiores,  qv'on  fait  racrirtllIÎMr 
dans  l'alcool.  Elle  fond  à  tÔS-ige*. 

Diphényilriazo}.  —  Quand  on  ciMufle  l'aside  dipbényitriazol- 
cerbonique  aii-dessits  de  son  point  de  fusion,  il  se  fuit  un  vif  déga- 
gement (l'acide  carbonique.  Il  resie,  après  refroidissement,  une 
masse  vilreuse  colorée  en  jnnne.  On  n'a  pu  pnrifler  celte  subs- 
tance ni  )>ar  distillation  dans  la  vapcor  d'eau,  ni  par  cristallisation. 
On  peut  ta  précipiter  de  sa  solution  benzénique  par  ta  ligroïne 
sous  forme  d'une  résine  blanche.  Cest  une  base  exlrêmement 
Taible.  l.  bv. 

Snr  I'*xr4a«l*n  de  l'a-iilpéMlinc  t  H.  BITliSBIi  (Z>. 
eb.  G.,  t.  •»,  p.  1053).  —  11  résulte  des  recherches  de  Schotteo 
et  Banm,  que  quand  on  remplace,  dans  la  pipéridine,  l'hydro- 
gène du  groupe  AzH  par  un  radical  acide,  on  ia  transforme 
en  acide  S-Hmidovalériarique.  L'auteur  s'est  proposé  de  soumettre 
à  la  même  exjiérience  l'a-pipécolinf.  Il  a  pi/'[iaré  cette  pipécoline 
par  la  méthode  de  LadenLurg;  mois  il  a  pu  éviter  rie  passer  par  le 
dérivé  niirosé,  en  remarquant  que  l'ct-pipécotine  était  cntrslnâe 
par  l'alcool  quand  on  distille  au  bain-niarie. 

Benzojl'a-pipicoline  CaH"AzCO-C«H».  —  80  grammes  d'a- 
pipécoline  sont  mis  à  digérer  dans  un  ballon  avec  16  grammeade 
soude  causti<;ue  et  16  grammes  d'eau  ;  on  y  fait  tomber  par  gouttes, 
et  en  refioidissant,  de  30  à  35  grnmmes  de  chlorure  de  benzoyle. 
Onand  la  réaction  est  terminée,  on  traite  par  l'eau  et  on  agile  «TCe 
l'éther.  La  solution  éthérée  est  lavée  successivement  à  la  soude 
et  à  l'acide  snlfuriquetîlcndti,  puis  à  l'eau  pnre,  et  sëchée.L'éya- 
poralion  de  i'élher  abandonne  une  huile  incolore,  tpri  ne  tarde 
pas  à  cristalliser.  La  nouvelle  combinaison  fond  à  41-45*. 


GnM3(VAiR-Cn-CH>-CHi-GHi-G0m. 
CH» 

I  heDiayt-ii-TÎpfa«MM  «ont  aiis  m  JBBpeoBioa 
B  d*MO  ;  on  chauffe  le  mëlinffeAu  tHÙHiiarie  et 
on  j  fsil  tomber  peu  à  peu  iine  Bolutîon  de  9t  1 86  gnmmes  de 
perman jaunie  de  potaBsiuin  <tlilB  4S0  grmmm  d'ean.  On  «gite 
Mquemment  ;  au  tmat  d'une  {àïniiin«  d^sUR%  U  taînte  dn  per- 
auttigsiraie  a  forionieni  p§li.  el  on  conBÎâire  la  ateoLioa  coanaB 
terminée.  Ou  agile  alors  le  iiqflidto  avec  do  réthar  pourlni  enlenr 
la  bmzoyipipécoline  inaltérée,  puîa  on  JDItra  pour  aBdâMjraaav 
dobioxydedeniaii^anéâe  ;  enfin  on  ad£fle1aÙqueurj  etlanouTel 
^Mb  se  précipite  : 

£&■  GtP 

•  «U.     JoH-GH*  "*"      "^  000»     JcH-aP 

À«-CO-0»Hï 


.+•0=, 

jCiH-CO-CSIP 


Le  asofel  acide  cristallise  en  peULes  aiguilles  q«i  fondent  à  liS» 
et  qui,  «près  plusieurs  cristallisatioas  dans  l'éther  acétique,  fon- 
dent i  i48'.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  la  plupart 
des  disBolvants  neutres,  moins  soluble  dans  l'éther  aoélique. 

Éie  est  plaoé  an  fi  par  rai>pGrl  au  cart>oxyle.  Quand  on 
•  cet  acide  on  tube  scaUé  avec  de  l'acide  chloriirdri<iue  à  la 
a,de  180*,  on  le  dédouble  complèleneot  en  acide  ben- 
aoiqiie  al  acide  t-aoïidoca^rai'Tiw. 

Le  e«/  ab  xiae  du  nowel  acide  est  caraetérisliqae  ;  il  est  en 
aifaïUe»  iseoktrea,  qvi  foji dent  à  212-218°. 

Le  sel  dmrgeat  est  or  précipité  bianc  ;  celui  de  cuivre  un  pré- 
cipité itleu  verdâiro;  le  sel  de  baryum  peut  prendre  naissance  en 
mettant  l'acide  en  coiilact  avec  le  carbonate  de  baryum  ;  il  est  ex- 
taênaaeat  saleMc  dans  fesa  et  dans  l'alcool. 

d-Hmf'm:-fipée<^im,  —Si  on  distille  l'HCifle  benzoyl-S-amidoea- 
pra^ee  émas  «ne  cenwe,  la  plus  ^nde  partie  passe  vers  105- 
168",  et  il  ne  i«sle  qu'on  pea  de  diarbon.  Le  produit  distillé  s'est 
\  dans  le  «ol  de  la  eornue,  d'où  on  le  relire  en  le  fanant 
.  On  le  tceite  pv  mie  solution  étendue  de  soude  qui  dis- 
sent l'aeida  beaaotqoe  formé  dans  cette  réaction,  puis  on  agite 
avec  le  diloroforme  qui  dissout  une  substance  qu'on  hit  crislalli- 
B  p«riflv,daB8i'étlMr  «cétiqae.  Bile  est  en  lamelles  inco- 
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lores  bmfaukt  à  %f^  et  uetOres  ao  toornesol.  Ce  eorps  es!  «b  Mhf* 
i0ter.je  'pjî  preod  Daissance  d'après  la  réadkNi  : 


CHî 

«jip 

=  crn^-cry^H 

•x^     JcH-cir 

A2H           L. 

«e  raaiideam^aapliteliae  1  WL.  KC'CHILA  et  C.  BW 

UV^iD.  cb,  G  ,  t.  tt.  p.  8iQ).  ^  Perkta  a  aonoocé,  en  1886 
{Bull.^  t.  4,  p.  iiâO),  avoir  oLleou  de  la  pyridine  par  la  rédactioB 
de  ramidoaz/^iDaphtalioe.  Les  auteur»  ont  repris  cette  expérieoee; 
ils  ont  préparé  l'^-ami  loazonaphtaline  et  i*oQt  réduite  en  soIolioD 
alcoolique  par  rét<iin  et  l'acide  chlorhydrique.  Ils  se  sont  débar- 
roâsés  de  Tétain  par  Thydrogène  sulfuré  ;  la  li  |ueur  filtrée  est 
/f nsuite  évapon^e  rapidement.  Les  chlorhydrates  de  naphtylamine  et 
de  naphtylèfiediainine  cristallisent  ;  l'ammoDiaque  et  la  pyridîne, 
sM  y  en  a,  restent  dans  Teau-mère.  Cette  eau  mère  est  ensuite 
distillée  avec  de  la  soude  causti  {ue  ;  on  recueille  ces  bases  dans 
l'acide  chlorhydrique  :  on  éva;Kire  la  solution  chlorhydrique  à 
siccitc  et  on  la  reprend  par  Talcool,  qui  laisse  le  chlorhydrale 
d'ainmoniaqiie.  On  évapore  la  solution  alcoolique,  et  le  résidu  est 
traité  par  l'acid'^  nitrique  fumant  et  bouillant  :  les  bases  de  la  série 
de  la  naphtaline  seraient  détruites  par  ce  traitement,  tandis  que  la 
(•yridine  y  résiste  parfaitement.  On  distille  encore  une  fois  la  liqueur 
alcalinisée  dans  la  vapeur  d'eau  ;  la  solution  chlorhydrique  est 
éva|»riréc  à  sec,  reprise  par  rah^ool  et  additionnée  do  chlorure  do 
plaline  ;  il  ne  s'est  précipité  que  du  chloroplatinate  d'ammoniaque, 
et  il  ne  restait  rien  dans  Teau-mère.  Les  auteurs  affirment  donc 
qu'il  ne  se  forme  pas  de  pyridiiie  dans  cette  réaction. 

L.    BV. 

Sur  r»eide  p-pliéiiylpyridineearbeiiique  ■■••^••«l- 
fené  ei  sur  l'iielde  f.-p9ridinepliéiiylëneeét«Be««l- 
fenique,  produits  d'exydAilen  de  l*aeide  p-niiplit«- 
«aineléineaaireniqae  9  C  IJHifiERHEUER  {D,  ch.  G., 

t.  tt,  p-  ^02),  —  On  prépare  l'acide  ^-naphtoquinoléinesulfo» 
niquo  par  la  méthode  de  Skranp  et  Cobenzl  (DulL,  t.  4#9  p.  &5&]f, 
pur  la  glycérine,  l'acide  sulfurique,  rorihooilrophénol  et  Tacide 
fi-niiphlylaminesulfonique. 

Si  l'on  admet  la  foi*mule  phéoanthrénique  pour  la  ^-^naphtoqui^ 


GHIMIB  ORGANIQUE. 


29% 


noléiae,  il  est  probable  que  l'oxydation  de  cet  acide  sulfonique  se 
fera  en  donnant  un  acide  phényipyridinecarboné. 

Préparation  de  f acide  ^^-naphtoquinoléinesulfoaique,^  On  peut, 
pour  celle  préparation,  se  servir  d'un  acide  ^na|)htylaminesti]  To- 
nique qui  a  été  fourni  à  l'auteur  par  la  Badiscbe  Anilin  uud  SoJa- 
fabrik.  L'acide  p-nàphtylaminesulfonique  brut  de  cette  maison 
est  un  mélange  de  quatre  isomères,  que  l'on  peut  séparer  en  se 
servant  des  solubilités  différentes  de  leurs  sels  de  sodium  dans 
Talcool  à  96*  et  de  leurs  sels  de  baryum  dans  l'eau. 

Finalement  on  obtient  un  acide  qui  cristallise  en  petites  aiguilles 
incolores,  extrêmement  peu  solubles  dans  feau,  dont  le  sel  de  so- 
dium est  à  peu  près  insoluble  dans  l'alcool  et  dont  le  sel  de  baryum 
erislallise  dans  l'eau  en  beaux  prismes.  Les  solutions  très  éten- 
dues de  cet  acide,  comme  de  ses  sels,  possèdent  une  fluorescence 
Mené.  Gel  acide  est  l'acide  p-naphlylamine-a  sulfonique,  qui  a  été 
déciii  par  Forsling  {BulL^  l.  49,  p.  44*3).  Son  sel  de  baryum  cris- 
tallise avec  4  molécules  d'eau. 

La  transformation  de  cet  acide  en  acide  naphtoquinoléine  sulfo- 
nique  se  faitsans  difficulté. 


/\/^^ 


\ 


\ 


SCPH-^    ^^     ^^       Azli2 
Aeide  ^-■aphtylamiae- s-sulfoniqae. 


SO^H 


/ 


Acide  .^-naphlo«iuiuolciDe»ulfoniquc. 


Aci'dv  ^phénylpyridinedicarboinque  monosulfonc.  —  Cet  acide 
se  prépare  par  oxydation,  au  moyeu  du  permanganate,  de  Tacide 
^na}rfitoquinoléinesulfonique.  Li  réaclion  est  la  suivante  : 

(:02H 

-^^  ^  \^    .C02il 


■^ 


J  sœii      \J 


S03H 


v 


On  neutralise  5  grammes  d'acido  ^-naphtoqiiinoléinesuironi(|ue 
avec  une  lessive  de  potasse,  et  l'on  étend  à  500  centimètres  cubes. 
On  ajoute  un  peu  plus  que  la  quantité  calculée  de  permanganate 
(o^'jS)  en  solution  à  1/2  0/0.  La  décoloration  du  permanganate  se 
fait  rapidement;  on  erdève  Texcès  avec  quelques  gouttes  d*alcool. 
On  filtre  pour  se  débarrasser  du  précipité  de  bioxyde  de  manga- 
nèse, qu'on  fait  bouillir  quelque  temps  avec  de  Tean  pour  le  laver 
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complètBineoi  ;  ki  liquMir  fllirée  est  ensnile  aoiAilée  jwqu'à 
tralité,  puis  évapoiés-au  boimm/mB,  Om  rofCMé  {wr  V«l«>«l,  ^ 
dissout ti  sel argaoMiiad  em' laiflMat  !«< ftukftfle  de  p»tMiB;  oor  <b« 
tille  eosuita  la  aokilina  aleaoUque  ;,  oa  diasout  le  réaiéu  diiwr< 
et  oa  le  décoorpose  far  l'acide  aulCarique  étendu  ;  par  coi 
lion  de  la  eolutioa,  Use  ddpose  dea  oroûtea  oriatailiMa  jaunea, 
constituent  le  nouvel  acide.  On:  lea  parîAa  par  une  wmwBUm  cri». 
tallisation  dans  TeauL  Cet  acide  eaii  à  Pétat  de  pureré,  em  aigàiOm 
incolores,  peu  soluMea  daaa  Teaii  feoîde,  Irèa  aalublea  daaa  Vaai 
chaude;  il  est  presque  înaoluble  daaa  Takool  abaohi,  va  jpeu 
plus  ^Uible  dans  Talcoal  étendu  ;  il  est  pet»  aotnUe  daoa  Félhar, 
la  beozkie  et  les  autres  diasolvants  neutrea» 

1  gramme  de  cet  acide»  neutralisé  par  l*aauBoniaque  ai 
dans  50  granuaes  d'eau,,  {burnit  une  solution  dooaani  un 
blanc,,  caséeux  par  la  aiirtUe  d urgent;  avec  le  tklorurê  dm 
rfunif,  riea  ;  arvec  la  eblarm'e  d&  taleium^  nem\  apaa  la 
ferreux^  une  coloration  rouge  qui  pasae  a«  jaune  parwp  u^,<,., 
avec  le  cbloi^re  terrique^  des  aîguillea  de  coutaur  jaune;  avec 
les  sulfates  de  nickel  et  do  cobalt^  rien  ;  avec  ie  sous^^aeélàÊÊ  éè 
plombf  des  aiguilles  blanches,  après  un  repos  prolongé  ;  avec 
Vacétale  de  plamb,  un  précipité  blanc  ;  avec  Vacétale  de  cuirre, 
rien. 

Son  ael  de  potassium  C^^H^K^AzSO''  est  anhydre  ;  il  est  inso- 
luble dans  Taicool  absolu. 

Le  sel  de  baryum  a  pour  composition 

2t(G»3H6A2SOi;2Ba3] -t- GîSHaAzSO'ï. 

Le  sel  dsktgeat  C^WAç^A^SCy*  est  un  pr écripHé  blanc  ;H8eiéh 
plomb  a  paur  («rmiile  (G*«H«A2Sa'ï)«Pb>  +  PbfOHf . 

Acide  ^'pyridiuepbén^lùuecétonesultoné,  —  Cet  acide  prend 
naissance  aux  dépens  du  précédent  d'après  l'équation  suivante  : 

COOH 

/^/    COOH 


=  G02  +  H2  0+      \/ 

On  dissout  S  grammes  de  ^naphtoquinoiéiaeaolfoiiata  da 
tassium  dans  un  peu  d'eau,  et  on  y  ajout»  250  ceatmèties  cubaa 
de  lessive  de  potasse  k  20  0/0.  On  ajfMite  alora  ma»  aolalîM 
à  1/2  0/0  de  permanganate  de  potassium.  L*opératiear®<uiiiiiauoéa 
à  froidy  est  terminée  au  baii^marie  ;  an  nauùpalise  ênaaita  ta  K- 
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qpiaur.OftIa  fUkr»,  ai  «a  lertiiui«ï'ofiéraUoacoinBie  pour  la  prépa- 
ration  de  l'acide  phi'nylpyriiiiiiedicarboruqiie  mniiosuJJoBé.  Le  m- 
dameut  esl  île  80  0/0.  Gel  acide  crislalliso  dans  l'eau  sous  forme 
de  lamelles  incolor^â,  peu  soliitiles  daas  l'eau  Iroide,  golublesdans 
l'eau  cliBude.  L'n^ot  et  l'élher  ne  le  dissolvent  ((iw  fort  peu. 

1  gr*maie  de  cet  acide,  routrafisé  par  ronunoDiaque  et  dissouâ 
dans  50  cenlitnélres  eubes  d'eau,  donne  : 

Av0e  le  clilortir/i  de  baryum,  an  précipité  crislaliiii  ;  avec  le 
chlorurf  de  calcium,  des  aiguilles  ({'ti  ga  dépea^m  tenlemeni  ;  avec 
Uf  xHj/ëtv  ferreux,  i-ien  ;  avec  te  chlorure  ferriqno,  rien  ;  «vac  le 
salfwtv  f/(f  nickel,  un  précipité  cristallin  vert  ;  avec  te  nitrate  de 
cobalt,  uoa  coloration  brune;  avec  \e  sous-acét aie  dr  plomb,  un 
précipité  criBtallin  jaune  clair';  avec  le  sulfatu  du  cuivre,  un  (m'i5- 
6pM  vert  cristallin,  aprôs  une  vive  agitation  ;  avec  te  aiCratv 
iwrrurrax,  un  précipita  jaune  ;  avec  le  clilorarv  mercurique, 
un  précipité  jaune;  avec  le   carbonate  db  sodium,  un  prêcipilé 


!>«>  sef  de  porassiam  de  cet  acide  cristallise  en  longues  ai^uïllaa 
ciyoteaanl  uw  inolT5cule  d'eau. 
^^  Le  «/<fe  baryum  a  pour  formule  ;t:"rPAzSO*}«Ba  +  2H'0. 
^H  hà  sel daryenl  contient  une  molécule  d'eau. 
H^La  stJ  de  i>hmh  a  pour  formule  (C"H6AzSO')»Pt»-^8H»(jL  U 
^crifiiaUîse  dans  l'eau  chïiude  en  belles  aiguiJIeâ  jaunes. 

L^  soluiioa  bâuillante  da  eel  acide,  traitée  par  le  chlorhydrate 
■la  pliéaythj'<)ra2tiie,  donne  de  petites  ai){udli:&,  Coudant  à  29»"  ci 
coostituaat  uuti  liydrazane. 

L'cuiiiiia  dd  cet  acide  se  prépatre  très  facilL-menl  ;  il  se  dràom- 
I     |HK«  à  âlK)*  eu  se  eluu-boiiB«iLl.  u.  av. 

B^  B«cl»rral»»*  »mr  lan>^<»^mldo<|aîmd4>n*i  CKB- 

^^BiaWK»  t/y.  ck.  G.,  t.  «•.  p.  iM}.  — bobnoret  de  Miller  ont 

^obtenu  \llull..  l.  41,  p.  3tll),  en  faisant  réagir  sur  la  quînaldioe 

l'Mwift  uiilrù|ue  coacaalré,  deux  moaoaitra(|iiinaldiDe8   isomères, 

I      l'orttio-at  lit  m^tauiUotiui^aliliae;  les  oiàmos  comltin^dsODS  ont  été 

s  en  applji|.iiaot  la  méUi<}(IediïSkrau|)à  l'orltionitro-anilinp 

t  à  U  méi a  ni iro- aniline. 

On  »'tfM  dmnandi'  ai  le  composé  meta  ne  serait  pas  dans,  la  posi- 

.ce  i^iii  a'exiiliquerail  aussi  bien  par  la  synthèse  au  moyen 

t  la  tiiéUntlritniline.  L^auteuv  s'est  proposé  de  riïsoudre  la  <in«s- 

9  la  oiMiiép*  siiivaolai  :  uue  fais  le  composé  nitré  réduit,  (w 

era  la  insthode  de  Skraiip.  Un  dérivé  dans  la  p03 
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aaa  ne  peut  donner  qu'un  seul  corps  ;  un  dérivé  meta  peut  donner 

deux  isomères. 

/ 


I       ne  peut  donner  que 

At  Ax 

\       I       1      peut  donner  I       I  |      et 


Préparation  de  toribo-  ei  de  la  méta-amidoquinaldine. — L*auteiir 
a  amélioré,  au  point  de  vue  du  rendement,  le  procédé  de  Dôbner 
et  de  Miller  pour  la  préparation  de  ces  deux  corps. 

Il  prépare  le  nitrate  de  quinaldine  pur  et  sec  en  abandonnant, 
dans  le  vide  sur  Tacide  sulfurique,  la  solution  aqueuse  de  ce  8el. 
100  grammes  de  nitrate  sec  sont  introduits  peu  à  peu  dans  dix 
lois  leur  poids  d'acide  sulfurique  fumant;  après  l'avoir  laissé  di- 
gérer une  demi-heure,  on  étend  la  liqueur  de  3  litres  d'eau  et  on 
neutralise  partiellement  avec  de  la  soude  solide  :  on  filtre  alors 
pour  se  débarrasser  d'un  peu  de  matière  résineuse.  L'orthonitro- 
quinaldine  est  presque  insoluble  dans  l'eau  légèrement  acidulée, 
tan  lis  que  le  dérivé  meta  y  est  soluble;  on  neutralise  donc  pres- 
que exactement  la  liqueur  et  l'on  filtre.  L'orthonitroquinaidine  reste 
sur  le  filtre,  sous  forme  de  fines  aiguilles  jaunes  ;  on  sature  en- 
suite complètement  et  l'on  filtre  à  nouveau  après  refroidissement. 
On  obtient  ainsi  37  grammes  d'orlho  et  56  grammes  de  métrani- 
troquinaldine. 

On  réduit  Torthonitroquinaldine  et  son  dérivé  amidé  en  suivant 
la  méthode  de  Dôbner  et  de  Miller  [loc,  cit.)  ;  le  rendement  est 
(|uantitatir. 

Condensation  de  lamcta-amidoquinaldine  avec  la  glycérine  et  Fa- 
aide  nulfurique.— 100  grammes  de  méta-amidoquinaldine  sont  mé- 
langés, dans  un  ballon  à  long  col,  avec  320  grammes  de  glycérine 
et  75  grammes  d'orthonilrophénol;on  y  ajoute  ensuite  peu  à  peu 
270  grammes  d'acide  sulfurique  fumant.  La  réaction  se  produit 
avec  un  vif  échauffement  du  liquide;  on  la  termine  en  raîsanl 
bouillir  le  mélange  à  feu  nu  pendant  deux  heures.  On  étend,  après 
refroidissement,  le  liquide  deShtres  d'eau;  on  filtre  pour  se  débar^ 
rasser  d*un  peu  de  résine  brune,  et  l'on  distille  dans  la  vapeur  d^eau, 


r  Af-raxoài  â«  nllrephénol;  On  Hlore  ensuite 
-  parla  «oodA;  il  h  précipite  one  râaioe  que  l'on  Uvé  &  l'ead  et 
^-on  aèehe  Bardapaplerhflllrer.LRliqueurflllréo  est  épuisée  aTOc 
da.la  boDsina  qui  extrait  un  peu  de  base.  On  Tait  Iwuillir  eette  ré- 
alna  avao  de  la'beniiiie,  on  an  extrait  une  hnile  épaisse  qui  se  so- 
SdUs  aveo  ^eine.  t»  wé/ut  est  dé  la  transfiHrmer  ea  chlorhydrate 
aC  ds  larer  ee  iAlorti7drtib>  par  l'aloool  pur.  Ce  sel  est  ensuite 
ABOua  dana  l'aco,  déoompoaé  par  l'ammoniaque  et  éptùsé  é  la 
■bMiinè.  La  solution  beminique  est  séchée-  à  la  potasse  oaiistîque 
ydiatillée.  Apréa  le  départ  de  la  henzine,  le  résidu  distille  et  la 
'  portioB  distillée  ne  tarde  pas  h  cristalliser.  Les  cristaux  contien- 
aaak  deux  baaea,  que  l'on  peut  séparer  aisément,  car  l'une  est  so- 
lablKdaiia  Tétbar  froid,  tandis  que  l'autre  ne  s'y  dissout  pas. 
'^'l^^im  aohihle  dlu»  Féther,  après  transformation  en  chlofhy* 
itialii^'BiialÎJIisàlîOB  de  ce  ohloriiyilrate  dans  l'alcool  bouillantl 
■êknmpmUSoa  du  ohlorhyilnite  par  l'am-noniaque,  forme  des  cris- 
jB^VÙIIik,  qui  sont  hydratés  et  fondent  à  49^'.  Exposés  sur 
fttftb'^iÀîHtiriquê,  Ces  cristaux  perdent  leur  eau  et  fondent  en- 
atiite  i  6i-8S^.  Cette  base  est  soluble  dans  l'eau  bouillante,  assez 
•olnfaie  dins  feau  ammoniacale  froide,  très  soluble  même  à  froid 
dans  ràlcool  tant  aqueux  qu'absolu  ;  elle  se  dissout  à  peine  dans 
réiher'  da  pétrole  IVoid,  mais  abondamment  dans  le  môme  diasol- 
ianrt  bonîlUnt  ;  cnan.  elle  est  très  soluble  dans  la  benzine.  Elle 
bbdt  aa-déssos  de  S60°  et  est  à  peine  volatile  dans  la  vapeur 
d'Mis.    ' 

Sôa  bfdrate  à  pour  formule  C^H'OAz*  -f  SH^O. 

Le  ebJorbj'drate  forme  une  masse  soyeuse,  peu  soluble  dans 
Teau  ^itie,  Iréâ  soluble  dans  l'eau  chaude,  très  peu  soluble  dan^ 
riileool  absolu  froid,  insoluble  dans  l'éther. 

Le  salfate  forme  de  Unes  ai^uiiles  soyeusos. 

Lepicrale  fond  à  216-217>. 

Le  ebroatale  est  un  précipité  rouge,  cristallisant  dans  l'eau  boutl- 
lame. 

Uiodétbybite  forme  dus  cristeux  brillants, solubles  dans  l'alcool 
et  daas^  l'eau. 

La  ddoroplatînate  du  chlorétbylate  forme  des  cristaux  orangés. 

1a  iêM  insoluble  dans  léiher  se  trouve  au  moment  de  sa  sépa- 
falMB  quelque  peu  colorée  en  gris.  On  la  fait  cristalliser  dans  l'at- 
cotrfétmdUfOiielle  forme  des  amas  d'aiguilles  blanches,  groupées 
ooooentriquamenl.  Ces  aiguillea,  qui  contiennent  de  l'eau  après 
1  à  l'air,  fondent  à  81-82*.  Elles  ne  s'efSeurissent  que 

,,  T.  lU,  1890.  —  SffC.  CHIH.  \% 
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SU?  Viciàù  sulfuriqne;  la  bise  déshydratée  torme  une  poadre 
blanche  fondant  à  106-109°,  très  soluble  dans  l'alcool  el  la  benzine 
chauds,  insolulilo  dans  l'éther  et  l'éther  de  pétrole.  fiUe  dî&tiU« 
sans  décomposition. 

Son  hydrate  a  pour  formule  C"H*<>Az«  +  4H»0. 

Cette  seconde  base  est  obtenue  en  quantité  de  beaucoup  infé- 
rieure à  la  première.  11  n'en  est  pas  moine  établi,  d'une  lUBnière 
absolue,  que  la  condensation  de  ramidoquinaldine  donna  nais- 
sauce  à  deux  bases  isomères,  et,  par  suite,  que  oelte  amidoqui- 
aaldine  est  la  méta-aaidoquiualdiue. 

Il  reste  à  établir  quelle  base  a  pour  formule 


.CH3 


et  laquelle  a  pour  constitution 


I 


œo» 


Oxydation  de  h  base  solable  dans  Félher.  —  On  met  en  sus- 
pension 10  grammes  de  la  base  dons  un  demililrc  d'eau,  on  y 
ajoute  9  grammes  d'acide  sulfurique  concentré,  on  étend  d'un 
litre  d'eau  et  on  ajoute  peu  à  peu  une  solution  de  2i  grammes  de 
permanganate  dans  un  demi-litre  d'eau.  Quand  la  réaction  est  ter- 
minée, on  Wil  bouillir  avec  une  lessive  de  soude  étendue  pour 
se  débarrasser  du  bioxyde  do  manganèse,  on  acidifie  la  liqueur 
avec  de  l'acide  nitrique  et  l'on  traite  par  le  nitrale  d'argent.  Il  se 
dépose  un  sel  d'argent  qui  ne  tarde  pas  à  brunir,  qu'on  met  en 
suspension  dans  l'eau  et  qu'on  décompose  par  l'hydrogène  EulTuré. 
La  solution,  (iltrée  bouillante,  abandonne  de  5  a  G  décigrammea  de 
cristaux,  constituant  un  acide  qui  fond  à  208-S09°;  vers  HO",  cet 
acide  se  décompose  en  perdant  de  l'acide  carbonique.  Cet  acide 
cristalline  avec  1  molécule  d'eau  ;  il  a  pour  composition  celle  de  ia 
base  primitive  avec  CO*II  au  lieu  de  CH^, 

DisliJblion  du  nouvel  acide.  —  i  grammes  de  cet  acide  sont 
chauffés  au  bain  d'acide  sulfurique;  quand  l'acide  carbonique  s 
cessé  de  se  dégager,  on  dissout  le  résidu  brun  dans  l'acide  Bulfu- 
rique  étendu,  on  liltre  et  on  traite  par  le  bichromate  de  potassium; 
par  concentration,  on  obtient  de  belles  aiguilles  rouges  consti- 
tuant le  cLromate  de  phénauthroline  de  Skraup. 

La  base  extraite  de  ce  chromate  fond  à  65";  séchée  sur  l'acide 
sulfurique,  elle  fond  à  7S°.  Cidin  son  picrate  fond  à  £â8*.  Elle  est 
bien  identique  à  la  phénanihroline  de  Skj-aup. 
.  L^  base  solubledaus  Véiber  est  dotumno  iaéiby]pbéBUittraUa&: 


omnk'  OBiuNiQUB.  m 

•lHBf»to«MMttKttM'(tB  !■  biM  îBMlubta  dMM  rétfler  M 

1  •>  &d(  d'taw  mulàre'  b»te  MBiMabla  à  oelle  du  d«> 
rivé  aéu.  Elle  ne  donne  qu'nne  seule  Imm  qtd  fond  A  BS*,  et  ' 
lÏHé»!'  itaHiaeallM,  i  7t^Î0>.  Son  bydrale  ■  peur  Anmale 
GH«*flhi^+  W^.  Cette  1mm  est  tite  wriuble  dois  l'eu  eleriiai- 
sé^  peu  Bolubls  dans  l'etn  pore,  ama*  soluMa  Aies  le  benzhw 
{raU*  «b  dH*  fanée  aoétiqDe,  très  aoluble  dene  le  tMonrorae, 
k  bsoïM  JkouiUaBle»  pan  sokible  dans  l'élher,  encore  ntoine 
MUto  éane  !&  Kpoîu  et  t'éther  ée  pélaele.  i.  av. 

•■»  !■  ^  ■■#fciei»l— IJlwei  V.  •■nm  (A.  eA.  fi., 
ba%  ^  SM).  —  Dôbner  et  de  MlUer  ont  déeril  {Bmil.,  i.  44, 
p.  WK^  une  p-naphtoquinaldine  différente  de  celle  qui  a  été  piné- 
pwéa  pÊT  KJuir  (BaÎL,  t.  AA»  p.  660).  On  a  rocoenu  depuis  que 
ta  qmneldine  de  Knorr  était  une  lépidine;  nuis  par  la  méthode  de 
DSÏiner  et  de  Miller  (^naphtylamine  et  paraldéhyde),  il  peut 
prendre  nûssance  deux  combinaisons  isomères,  se  rapprocliant 
par  la  forme  de  leur  noyau,  soit  de  l'anlbracène,  soit  du  phé- 
nanlhrène.  C'est  dans  le  but  de  décider  auquel  de  ces  noyaux 
appartenait  le  corps  de  Dôbner  et  de  Miller  que  l'auteur  a  entre- 
pris ses  recherches. 

En  partant  de  100  grammes  de  {S-naphtylamine ,  on  oblienl 
70  grammes  de  ^-naphtoquioaldine  pure,  qui  fond  à  8S*. 

Le  Kbhfbydrate  a  pour  formule  C**H"Az.HC!  +  2H»0.  Il  est 

tarés  peu  aoluble  dans  l'eau  froide,  assez  soluble  dans  l'eait  bouillante. 

Le  nitrate  C"H"Az.AzO»H  + H»0  forme  de  fines  aiguilles 

Maoches,  que  le  contact  de  l'air  colore  en  rose  et  que  l'eau  dissout 

abondamment. 

Le  «al/ateCim<>Az.SOHI>-f'âH*0  cristallise  en  aiguilles  ex- 
-trémement  fines;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide  et  très  soluble 
dans  fean  chaude;  fscide  chlorhydrîque  produit  un  précipité  dans 
«■B  aoltrtion  froids  du  sulfate. 

La pîcrAte  est  anhydre;  il  prend  naissance  quand  on  mélange 
laesotatioas  alcooliques  de  ses  deux  composants.  Il  est  à  peu  près 
insaUIe  dans  l'eau  froide,  très  peu  soluble  Â  chaud.  t>' acide  acé- 
tone l'abandonne  en  cristaux  fondant  à  SâO-^^Sl". 

L'Mométhjlate  peot  être  obtenu  en  chauffant  à  1 10°  en  tube 
«csU  le  mélange  de  base  et  d'iodure  de  métbyle.  Il  fond  en  se  dé- 
eoHposaol  i  214-S17-. 
Nitïïwtioa-  et  1m  ^a^btoqainahline.  —  Dôbner  et  de  Miller 


291  ANALYSE   DKS   TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

ont  Iransfurmé  la  quinaldiiie  en  mononitroquinaldiao  par  Taction 
d*uQ  mélange  d*acide  nitrique  fumant  et  d*acide  sulfurique  con- 
centré. Ce  procédé  ne  réussit  pas  avec  la  p-naphtoquinaldine.  On 
obtient  un  mélango  de  quatre  corps,  dont  deux  sont  solubles  dans 
Talcool  et  deux  insolubles. 

Les  deux  premiers  peuvent  être  séparés  par  cristallisation  dans 
Tacide  acétique  cristallisable.  Ce  sont  deux  dérivés  dinitrés  Ton- 
dam  respeclivement  à  226-227  et  à  250^ 

Les  deux  combinaisons  insolubles  dans  Talcool  peuvent  égale- 
ment élre  séparées  par  Tacide  acétique  bouillant.  I^  moins  80- 
lubie  est  un  dérivé  tétranitré  qui  fond  à  277'';  celui  qui  reste  dans 
les  eaux-mères  forme  des  ai<^uilles  orangées,  qui,  exposées  â 
Tair,  ne  tardent  pas  à  perdre  leur  couleur  et  leur  éclat,  et  devien- 
nent presque  blanches;  elles  fondent  à  230*".  C'est  un  dérivé  di- 
nitré. 

Oxydation  de  la  f^-naphtoquinaldine.  —  La  f(-naphtoquinaldine  a 
Tune  des  deux  formules  : 

n. 


\/\/\az  \^/\/\/^"' 

'  Az 


^\   / 


VCH3 


'c> 


Le  traitement  par  l'acide  chromique  en  solution  sulfurique 
n'oxyde  pas  la  base  ou  la  détruit  complètement.  Le  permanga- 
nate agit  de  manière  différente. 

On  met  10  grammes  de  la  base  en  suspension  dans  un  litre  et 
demi  d'eau  et  on  y  ajoute  10  grammes  d'acide  sulfurique  concen- 
tré :  la  base  se  dissout.  A  la  solution  froide,  on  ajoute  peu  à  peu 
une  solution  de  30  grammes  de  permanganate  de  pot»Sàium  dans 
500  eenlimoires  cubes  d'eau.  Le  permanganate  se  décoloi*e,  et  il 
se  dégage  abondamment  de  l'acide  carbonique.  On  fllti^e  pour  se 
débarrasser  du  bioxyde  de  matiganèse,  on  neutralise  par  le  carbo- 
nate de  potassium  la  liqueur  flltrée  et  on  Tévapore  àsec.  Le  résidu 
salin  est  tiaiié  par  l'alcool  froid,  qui  lui  enlève  un  peu  de  base 
inaltérée,  un  peu  d'acide  orthophtalique;  on  fait  ensuite  bouillir 
le  reste  avec  un  peu  d'eau  dans  Liquelle  se  dissout  le  sulfate  de 
potassium,  tandis  (|U*une  poudre  d'un  gris  brun  reste  en  suspen- 
sion. Celle-ci  est  le  sel  manganeux  de  l'acide  organique.  On  le 
dissout  dans  Tac^de  sulfurique  étetidu,  et  l'on  précipite  le  man- 
ganèse par  le  carbonate  de  potassium.   On  neutralise  alors  par 
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Un  acide,  et  comme  les  acides  minéraux  ne  produisent  pus  de 
précipité  dans  la  liqueur,  on  y  ajoute  du  sulfate  de  zinc  qui  pré- 
cipite un  sel  de  zinc,  qu*on  filtre  et  qu'on  décompose  par  Thydro- 
gène  sulfuré.  On  filtre  alors  la  solution  pour  se  débarrasser  du 
sulfure  de  zinc,  et  on  évapore  en  parlie  cette  solution  au  bain- 
marie;  par  refroidissement,  il  se  dépose  des  aiguilles  brillantes, 
qui  fondent  à  âOi^  avec  un  abondant  dégagement  diacide  carbo- 
nique. 

Le  nouvel  acide  est  très  peu  soluble  dans  Teau  froide,  assez  so- 
lubie  dans  l'eau  bouillante.  Sa  solution  aqueuse  ne  donne  rien 
avec  le  chlorure  ferrique  ;  elle  se  colore  en  jaune  citron  par  le  sul- 
fate ferreux. 

Cet  acide  a  pour  formule  C*»H**AzO*  f  H«0. 

Cette  oxydation  ressemble  beaucoup  à  celle  de  la  p-naph(o(|ui- 
noléine  que  Skraup  et  Cobenzl  (DulL,  t.  4O9  p.  551)  ont  transfor- 
mée en  acide  p-phénylpyridine-dicarbonique 

C02H 
^^^    C02H 


Cela  permet  de  supposer  que  la  formule  phénanihréniquc  est  la 
bonne  et  que  le  nouvel  acide  est  un  aciile  carLoxvphénylpicoUquo 

C02H 
/^\^    .C02H 


\/^ 


Cette  supposition  est  d'ailleurs  confirmée  par  la  présence,  (lan> 
le  précipité  de  bioxyde  de  maiijçanèse,  d'un  acide  naphtoquino- 
léinecarbonique  dont  nous  parlerons  plus  loin. 

Le  sol  neutre  de  sodium  de  Tacide  carboxyphényljjicolique  e^l 
fort  peu  soluble  dans  Teau  froide,  très  soluble  dans  l'eau  chaude. 

Le  sel  de  zinc  est  un  précipité  blanc  aussi  insoluble  à  froid  qu'il 
chaud. 

Le  sel  de  cuivre  est  un  précipité  bleu  verdàlre  coulenant  une 
molécule  et  demie  d'eau. 

Acide  naphtoquinoléinecarbonique.  —  On  l'extrait  en  faisant 
bouillir  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'alcool  le  précipité  de  bioxyde 
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de  manganèse.  60  gramme»  de  base  donnent  de  2d  à  25  graodnu^ 
de  cet  acide  à  l*état  brut,  tandis  que  le  rendement  de  Taoîde 
précédent  est  extrêmement  faible. 

On  purifie  Tacide  ^naphloquinoiéinecarbonique  en  faisant  cris- 
talliser son  sel  de  sodium.  L'acide  fond  en  se  décomposant  à  187^, 
il  est  presque  insoluble  dans  l'eau  froide  comme  dans  Teau  bouil- 
lante, peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  assez  soluble  dans  le  mêsobS 
dissolvant  chaud,  d'où  il  crislallise  en  petites  aiguilles.  Il  a  pour 
formule  Gt^H^AzO*. 

Le  sel  de  baryum  est  un  précipité  blanc  (G**H*AzO*)*Ba+ 4HK). 

Le  sel  de  cuivre  un  précipité  brut  amorphe 

(Gi4H8Az02)2Gu  4-  4 ,5H20. 

Cet  acide  se  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  bouillant,  qui  le 
transforme  en  un  chlorhydrate  aisément  dissociable  par  l'eau  et 
l'alcool. 

Le  chloroplatinate  (G**H»Az02.HGl)«PtGl*  +  2H*0  est  en  unes 
aiguilles  jaunes  facilement  cristallisables. 

Dislillalion  de  T acide  naphloqninolcine-carbonique.  —  2  gram- 
mes de  ces  acides  sont  chaufTés  au  bain  d'acide  sulfurique  à 
190-200°  ;  la  masse  fond  et  dégage  de  l'acide  carbonique;  quand  le 
dégagement  est  terminé,  on  le  dissout  dans  l'alcool  et  on  l'y 
fait  cristalliser.  On  obtient  uHe  base  identique  avec  ia  p-naphto- 
quinoléine  de  Skraup  et  Gobenzi.  Elle  fond  à  90""  et  possède 
l'odeur  de  racétoi)hénone. 

Trichloroxy-éthylidènC'P'nâpbtoquinaldine  : 


\/\ 


Az 

-GH2-GH(OH)-GG13 

De  Miller  et  Spady  ont  obtenu  une  combinaison  nouvelle  en 
faisant  réagir  le  chloral  sur  la  quinaldine  (BulLy  L  Aft^  p.  168). 
L'auteur  a  tenté  de  reproduire  cette  réaction  avec  la  p-naphtoqui- 
naldine.  On  mélange  les  deux  réactifs  en  proportions  moléculaires 
à  froid  (on  emploie  du  chloral  anhydre)  ;  le  mélange  s'édiauffe  et, 
au  bout  de  quelque  temps,  le  produit  de  condensation  se  dépoca. 
On  chauffe  quatre  à  cinq  heures  au  bain-marie  pour  terminer  la 
réaction.  11  se  forme  par  refroidissement  une  masse  d'un  gris  noir, 
bien  cristallisé  ;  on  la  purifie  par  une  nouvelle  cristallisation  :  elle 
forme  alors  des  rhomboèdres  inoolores  fondant  à  tôS"".  £lle  sst  ii 
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soluble  dans  Teaii  froide  et  dans  Teeu  bouillante,  piwque  inso- 
InMe  dans  l'éther,  peu  soliible  dans  l'alcool,  môme  bouillant.  9on 
mtilleur  dissolvant  est  la  benzine  bouillante. 

On  n'a  pas  réussi  à  transformer  celte  combinaison  en  acide 
^napbloquiaoléino-X'acryljque .  l,  bv. 


Sair    la    Pr-^p-dlinétlirl^ailaialéiMe  i    CU 

{D.  eb.  G.f  t.  ZZ9  p.  267).  —  Dans  un  précédent  mémoire  (BalL^ 
t.  Û9,  p.  47),  Fauteur  a  indiqué  la  formation  de  cette  base. 

Quand  on  Toxyde  en  solution  sulfurique  par  Tacide  chromique, 
on  la  transformé  en  acide  monométhylquinoléiae-carbonique^  qui 
fond  à  234"*.  Si  on  chauffe  cet  acide  au  bain  d*acide  sulfurique,  il 
perd  de  Tacide  carbonique  et  se  transforme  en  quinaldine.  Cet 
acide  est  donc  Tacide  a'méthylquinoléine'^'Carbonique  et  la  base 
primitive  V^p'diméthylquinoléine,  L'auteur  s*est  proposé  d'exami- 
ner laquelle  des  deux  constitutions  suivantes  pouvait  avoir  cette 
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En  admettant  la  première  rie  ces  formules,  Tauteur  espérait 
pouvoir  transformer  cette  base  en  composés  acridiques  par  l'action 
des  a-diacélones. 

Le  benzile  réagit  en  effet  sur  rap-diméthylquinoléine  quand  on 
abandonne  le  mélange  de  ces  deux  corps  pendant  vingt-quatre 
heures  à  une  température  voisine  de  100°.  On  pouvait  espérer 
avoir  fait  la  diphénylacridine 
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mais  l'analyse  a  démontré  qu'il  ne  s'était  fait  qu'une  molécule  d'eau 
dans  la  réaction  ;  le  nouveau  corps  doit  donc  avoir  pour  constitu- 
tion : 

l      i      Jc-Cil=C-C6ll5 
Az 

L'éliimnation  des  deux  molécules  d*eau  n'a  pu  être  obtenue  en 
variant  les  conditions  de  Texpérience. 
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L'ap-diméthylquînoléine  bout  à  2Ô1<>  à  la  pression  de  789  roilli* 
jnètres  (non  corrigé);  elle  cristallise  dans  le  système  rhombique. 

Son  chloroplaiinate  noircit  vers  230**  et  se  décompose  complè- 
tement à  280^  sans  avoir  fondu. 

Le. picrate  fond  à  225*. 

Le  chromate  cristallise  dans  Teau  bouillante  en  belles  aiguilles 
orangées;  il  se  décompose  à  185*. 

Le  chlorhydrate  a  pour  formule  C*«H**Az.HCl-f  2H«0;  il  est 
extrêmement  soluble  dans  Teau  et  dans  Talcool. 

Le  sulfate  cristallise  avec  une  molécule  d'eau;  il  est  peu  soluble 
dans  l'alcool  et  fond  à  235''. 

Le  nitrate  est  anhydre  et  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Viodométhylate  cristallise  aisément,  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  et 
fond  à  218**  en  un  liquide  d'un  rouge  rubis,  l.  bv. 

Sur  rapide  méimqalnaldine-acryliqiue  et  Tald^liy  de 
iiiéia<iainaldi<iue ^  F.  EeKHART(D.  ch,  G.,t.tt,p.  271). 
—  Préparation  de  t acide  métaquinaldine-acrylique. —  On  chauffe 
à  150^  un  mélange  de  60  grammes  de  chlorhydrate  d'acide  métami- 
docinnamique,  45  grammes  de  paraldéhyde  et  800  grammes  d'acide 
chlorhydrique  concentré.  On  traite  ensuite  le  produit  par  l'eau,  on 
le  débarrasse  d'un  peu  de  matière  résineuse  et  on  évapore  jusqu'à 
cristallisation.  Par  refroidissement,  il  se  précipite  un  produit  cris- 
tallisé et  coloré  en  brun  (le  rendement  en  produit  brut  est  de 
60  0/0). 

Pour  extraire  l'acide  libre  du  chlorhydrate  brut,  on  dissout  ce 
dernier  dans  l'eau  et  on  y  ajoute  une  solution  d*acétale  de  so- 
dium ;  il  se  précipite  une  masse  résineuse,  dont  on  se  débarrasse 
par  la  liltralion;  Tévaporalion  spontanée  du  liquide  permet  d'ob- 
tenir l'acide  libre  légèrement  coloré  en  rouge;  on  le  fait  cristal- 
liser dans  l'alcool  avec  traitement  par  le  noir  animal.  On  l'obtient 
en  cristaux  incolores  fondant  à  246^. 

Cet  acide  présente  une  réaction  nettement  acide;  il  se  dissout 
beaucoup  plus  facilement  dans  les  alcalis  que  dans  les  acides;  il 
est  peu  soluble  dans  l'éther,  le  chloroforme,  l'éther  de  pétrole,  la 
ligroïne,  il  est  plus  soluble  dans  Talcool,  la  benzine  et  l'acétone. 
Quand  on  le  chauffe  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  il  se  dé- 
compose en  grande  partie  ;  il  se  sublime,  en  petite  quantité,  de 
fines  aiguilles  fondant  à  223°. 

Acide  métaquinaldine-acrylique  isomère,—  Cet  acide  se  combine 
avec  une  demi-molécule  d'alcool  pour  donner  dés  cristaux  fondant 
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à  204*;  avec  l*eau  il  forme  un  hydrate  qui  fond  à  ISi""  et  contient 
une  molécule  d*ean;  anhydre,  il  fond  à  246". 

Le  chlorhydrate  d*acide  métaquinaldine-acrylique  se  dissocie  ai- 
sément; il  cristallise  avec  utic   molécule  d'eau;  le  nitrate  est  en 
aiguîUes  soyeuses  ;  le  cbromate  forme  des  aiguilles  orangées.  Le 
ebloroplalinate  cristallise    avec  2  molécules  d'eau;  le  picrate 
fond  à  150-152*;  il  conlient  une  molécule  d*eau  de  cristallisation. 
Le  567  d'argent  est  un  précipité  blanc   cristallin;   Tauteur  a 
obtenu  deux  sels,  contenant  2  et  i  molécules  d*eau. 
Le  sel  de  calcium  cristallise  avec  une  molécule  et  demie  d*eau. 
L*auleur  donne  ensuite  un  tablenu  très  complet  de  toutes  les 
réactions  analytiques  du  nouvel  acide. 

Préparation  de   t aldéhyde    wétaquinaldique,    —    On    dissout 
10  grammes  de  chloi  hydrate  d*acide  métatiuinaldine-ncrylique  dans 
^j  carbonate  de  sodium;  on  étend  de  500  grammes  d*eau  et  Ton 
agile  avec  250  grammes  de  benzine.  On  refroidit  ensuite  a  O'*  et 
Von  ajoute,  par  petites  portions,  une  solution  aqueuse  de  10  gram- 
mes àe  ^manganale   de   potassium  à  6  0/0.   On   abandoime 
ensuite  le  mélange  à  lui-même  pendant  douze  heures.  On  décante 
la  solution  henzénique  apiès  filtration  et  on  l'ëvapore;  on  obtient 
une  hnile  qui   se  solidifie  et   qu'on  lait  rerristalliser  dans  rélher 
de  pétrole.  On  obtient  ainsi  l'aldéhyde  cherchée  avec  un  rendement 
de  20  0/0. 

On  peut  purifier  Valdchyde  mctnquinoîdiqiw  au  moyen  de  la  dis- 
tillation dans  la  vapeur  d'eau.  Elle  forme  à  l'état  de  pureté  de 
lins  cristaux  soyeux  Ibn'lant  à  73".  Les  cristaux  contiennent 
une  molécuie  et  demie  d'eau  de  cristallisation. 

Le  chlorhydrate  de  cet  aldéhyde  cristallise  en  aiguilles  anhy- 
dres, faiblement  colorées  en  jaune. 

Le  picrate  est  anhydre  et  se  dissocie  entic  100  et  110'\ 
Le  chloroplatiuate  fond  à  211^. 

Préparation  de  produits  de  condensation  outre  Paldrhyda  qui- 
naldiqiio  et  la  quinaldine.  —  On  inélan^^e  molécules  égales  des 
deux  corps,  on  y  ajoute  un  peu  de  chlorure  de  zinc  et  l'on  chauffe 
à  ioO«  prndant  deux  heures.  On  dislillo  le  produit  dans  la  vaiieur 
iTeau  p(«ur  enlever  les  deux  corps  inaltérés;  il  reste  une  résine 
roM^e  fondant  à  09%  donnant  un  picrate  et  un  chloroplalinale 
amorphes. 

Ilydrazine  de  faldéhyde  quinaldique,  —  Cette  combinaison  se 
sépare  à  l'état  de  chlorhydrate,  sous  forme  de  longs  cristaux  déliés 
de  couleur  rouge,  par  le  refroidissemenl  d'un  mélange  de  deux 


I9S  ANALTSB   DES   TRAVAUX  DE   CHIMIE. 

solutions  bouillantes  de  chlorhydrate  de  l*aldéhyde  et  de  chlvrliy* 
drale  de  phénylhydrazine. 

Le  sulfate  de  l'hydrazine  peut  être  préparé  d*une  manière  ana- 
logue; il  a  pour  formule  4(C"H*»Az3)  +  8SO*H«  +  9H«0. 

Oxydation  de  r aldéhyde  mélaquinaldique.  —  Cette  oxydation 
peut  se  faire  par  le  nitrate  d'argent  en  solution  ammoniacale;  elle 
donne  un  acide  quinaldineearboaiquc  qui  fond  à  285"*. 

Oxydation  de  Pacide  métaquinaldine-carbonique.  —  Cette  oxy- 
dation peul  se  faire  par  le  bichromate  de  potasse  en  solution 
sulfurique.  Faite  dans  le  but  d'obtenir  un  acide  méta-«-quino- 
léinedicarbonique,  elle  n*a  pas  abouti. 

Action  dn  chloral  sur  F  acide  quinaldine-acrylique. — On  chauffe 
au  bain-marie  10  grammes  d'acide  métaquia-aldineacrylique  avec 
35  grammes  de  chloral  anhydre.  Au  bout  de  quelques  heures,  le 
conienu  du  ballon  devienl  entièrement  solide.  On  lave  à  l'alcool 
froid,  qui  enlève  une  résine  noire,  et  il  reste  des  aiguilles  jaune 
clair,  qui  constilueut  le  chiorhydrale  du  produit  de  condensation 
attendu.  On  extrait  le  produit  trichloré  lui-même  de  la  solution 
alcoolique  :  il  forme  des  cristaux  incolores  fondant  à  201''. 

Le  chlorhydrate  do  ce  produit  fond  au-dessus  de  300°. 

Préparation  de  f acide  a-inétaquinoléine-diacrylique.  —  On 
dissout  9  grammes  de  chlorhydrate  du  produit  trichloré  dans 
10  grammes  de  carbonate  desoilium,  on  étend  de  llOcemimètres 
cubes  d'eau  et  Ton  chauffe  au  biin-mirie  pendant  trois  heures. 
On  obtient  un  acide  insoluble  dans  Teau,  peusoluble  dans  l'alcool, 
qui  possède  à  peu  près  la  composition  attendue  et  qui  fond  au- 
dessus  de  300".  L.  Bv. 

Condensation  de  l*aldëliyde  paranltrobenmoV^ve 
aTee  la  «luinaldine^   li¥.   BfJIiJLClI  {D.  ch.  G.,  t.  tt, 

p.  285).  —  L'auteur  a  déjà  décrit  {DulL,  t.  40,  p.  42)  un  corps 
qui  fond  à  276°,  de  constitution. 

L  y'v    Jc-cn2-ciioH-d.  y 

Az 

Amidobenzylidènequinaldine.  —  La  combinaison  amielée  corres- 
pondante peut  être  obtenue  par  réduction  au  moyen  de  l'élain  el 
de  l'acide  chlorhydrique.  Il  se  forme  un  chlorostranale  rov^e  et 
insoluble,  qu'on  décompose  par  la  soude  bouillante.  La  noBfvelle 
base  se  précipite  en  flocons  jaunes,  qu'on  fait  eriatalUser  di 
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raloool  aqueux.  On  obtient  ainsi  deç  aîguiltes  jaunes,  qui  rougis- 
sent au  contact  de  Tair  et  fondent  à  171-173*. 
Puroxjrbenzjrlidènequinaldine 

\AJG.CHrCH- 
Az 

On  transforme  le  dérivé  amidé  en  diazoïquc,  que  Ton  fait 
bouillir  avec  de  Teau.  La  combinaison  diazoïi|ue  intermédiaire 
donne  avec  Tacide  ^-naphtoldisullbnique  une  matière  colorante^ 
qui  teint  la  soie  en  un  beau  rouge  cuivré.  A  Tétat  de  pureté,  la 
parozybenzylidènequinaldine  forme  des  crislauxjaunes  qui  fondent 
à  254-25o«. 

La  base  amidée,  chauffée  au  réfrigérant  ascendant  avec  de 
Tanhydride  acétique,  se  transforme  en  un  dérivé  acélylé,  soluble 
dans  Valcool  et  la  iigroïne,  qui  fond  à  194''. 

Eibylènediquinoléine 


Az 


Az 


C-CH=CH-C 
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20  grammos  de  paramidohenzylidèncqninaldinc  sont  additionnés 
de  70  grammes  de  glycérine,  do  30  grammes  d'acide  sulfurique 
concî'nlré  et  de  li  grammes  d'ortlionilrophénol.  On  cliauflé  le 
mnlange  au  bain  de  sable  et  on  le  fait  bouillir  au  réfrigérant 
ascendant  nne  à  deux  heures.  On  étend  d'eau,  on  salure  par  la 
soude  graduellement  ;  on  filtre  le  premier  j)récipilé  l'ormant  une 
résine  noire  :  puis  on  sature  complètement  i)ar  la  soude.  On  filtre 
le  ]>récipité  et  on  le  fait  bouillir  en  solution  benzinique  avec  du 
noir  animal.  On  obtient  finalement  des  aiguilles  blanches  fondant 
à  146-147°,  constituant  la  combinaison  cherchée. 

Cette  élhylène-diquinoléine  forme  avec  le  brome  un  produit 
d*addition  qui,  après  une  cristallisation  dans  l'alcool,  fond  au- 
<le>sus  de  300®. 

Ce  dernier,  traité  parTacide  iodhydrique,  est  réduit  en  un  diqui- 
noléwvlhiiae  qui  fond  à  106^,5. 

EthYlèiwqninoléinequinaldine,  —  On  ap])lique  à  Tamidobenzyli- 
dèneqiiinaldine  la  méthode  de  Dobner  et  de  Miller  (paraldéhyde  et 
acide  chlorhydrique).  On  obtient  des  cristaux  incolores,  rougissant 
a  l'air, qui  fondent  a  157<^,5.  î^*  nv. 
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Rédaeii«ii  de  dérivés  de  la  quinoléiaie  9  E«  BAH* 

BERCSER  {D.  ch.  G. y  l.  ttf  p.  353).  —  Jusqu'ici  les  tentatives 
de  réduction  des  dérivés  de  la  quinoléine  n*ont  réussi  qu*à  donner 
des  dérives  télrahydrogénés  ;  il  y  avait  cependant  intérêt  à  pousser 
plus  loin  cette  réduction.  On  prépare  la  létrahydroquinoléine  par 
rétain  et  Tacide  chiorhydrique  ;  cette  base,  soumise  à  la  réduction 
par  le  sodium  et  Talcool  amylique  bouillant,  est  retrouvée  après 
Topération  complètcuient  inaltérée. 

Il  n'en  est  pas  de  même  des  naphloquinoléines.  La  ^-napbio^ 
quinoléine  donne  deux  dérivés  octohydrogénés  isomères,  possé- 
dant sans  doute  les  constitutions  suivantes  : 

cil       Cii*  CH*      CH 

v^  \/    .cil»  cH*r  Nr  %:h 
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Fond  à  91*.  Fond  à  GO*. 

UoL'nfiphtoquinoJéinp,  traitée  de  même,  ne  donne  qu'un  seul  oc- 
tohydrure 
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L'a-i.hényl-a-naphtoqninoléine  de  Dôbner  et  Kuntze  [Bull.  (8), 
t.  tf  p.  569J  a  été  soumise  à  la  même  réduction;  on  n'a  pas  pu 
l'hydrogéncr  plus  profondémeut  que  par  l'étain  et  l'acide  chiorhy- 
drique. L  auteur  explique  ce  fait  par  la  présence  du  groupe  phé- 
nyle,  élcclronégatif. 

Des  recherches  semblables  sont  entreprises  sur  les  naphtoqui- 
naldines  et  naphtindols.  l.  bv. 

iiur  la  paradianiidodlphénylpipéraslHie  et  Mi 
Iransfernintion  en  maiièrea  eeleraaiteai  E«  I<£Ié1«- 
MAXm  et  C.  «CHIiEICH  (D.  ch.  G.,  t.  «»,  p.  1887).  — 
L'année  dernière,  Lellmann  et  Geller  ont  annoncé  [BuH.  (9),  t.  1, 
p.  134]  que  la  paramidophénylpipéridine  donnait  des  matières 
colorantes,  comme  le  fait  la  paramidodiméthylanilioe.  Les  auteurs 
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ntdiendie  uir  U  puadiuiiidodiphâajrlpipë-  ■ 
HMIM-  --■     ' 

AiH«.G«H«-A«<g{J[;;gî^Ai-C»H*-A«H>, 

%■!  •  M  obtMiM  lutrafois  par  Mprley  [Bail.  (8),  l.  SA,  p.  413]. 

Os  ffciiiirn  100  grammss  d'aniline  avso  UD  peu  plus  de  bromure 
téÛijHèim  ;  Ik rtaotioD,  qoi e»t  imw  vive,  se  fait  au  bain-marié; 
toot  à  JDonp  la  liquide  w  solidifie.  On  «fjoute  alora  110  grammes  de 
s  d'étbylène  et  l'on  ohauffd  le  bellon  muni  d'un  réfrigérant 
it  i  lSO-140*  au  bain  d'air.  Puis  on  hit  tomber  goutte  à 
g  le  baDon  une  solution  de  potasse  trfta  concentrée,  en 
i  flcfflsante  pour  dépUmr  tout  le  brome.  Quand  on  a 
1  pIiiHetin  heorea,  la  contenu  du  ballon  devient  entièrement 
aiiKte..Aprèa  TefroidissemaDt,  on  lave  le  produit  à  l'eau  pour  le 
MbanMaer  du  bromure  de  potasaium  ;  on  se  débarrasse  ensuite 
da  rcoBete  de  bromure  d'étbylène  par  une  distillation  dans  la  va- 
pOTT  tfaaiL  On  obtient  de  oetle  manière  de  90  k  100  grammes  do 
dipMnlpipéHrine  pour  100  grammes  d'aniline. 

La  BomaBB  base  est  ensuite  paranitrosée  par  le  procédé  de 
Morley  (loe.  eil),  puis  réduite  au  moyen  du  chlorure  stanneux. 
Od  obtient  la  diamidodipbénylpipérazine  à  l'état  de  chlorhydrate 
de  formule 

Ci«H»Az*,4Hr.l-l-4H'0. 

Ce  chlorhydrate  cristallise  très  bien.  Oxydé  par  le  chlorure 
ferrique  en  présence  de  phénol,  il  se  transforme  en  une  matière 
colorante  bleue  appartenant  au  groupe  des  iiidophénoh  ;  o-xydé  par 
le  bichromate  de  potassium,  il  donne  une  indamine.       l.  bv. 

■.  liBLIiHAariV  et  H.  RBUBCH  [D.  ch.  G.,  t.  •«,  p.  1389). 
—  Action  sur  la  léirabydroquinoléine  des  dérivés  cAloronilrés 
vwaatiqiwa.  —  Leilmann  et  Geller  [Bull.  (3),  t.  1,  p.  133 et  1341 
oui  montré  que  Is  pipéridine  réagissait  aisément  sut- les  dérivés 
vranaiiques  chloronitrés  ;  les  analogies  de  la  létrahydroquinoléine 
avec  la  pipéridine  poussent  les  auteurs  à  lui  appliquer  la  même 
rtectioD. 

La  létrahydroquinoléine  réagit  à  peine  à  basse  température  sur 
U  parachtoronilrobenzine  ;  mais  ai  on  chauffe  le  mélange  en  tubes 
acelléa  k  200*  pendant  deux  A  trois  heur.'s,  il  se  forme  une  masse 
poisseiisa  et  une  certaine  quantité  d'eau.  Ou  dissout  le  tout  dans 
l'aeide  cblortiydrique  et  on  distille  dans  la  vapeur  d'eau  ;  on  cons- 
Ial0  qu'il   n'y  a  plus  de  chloronilrobeozine.  On  rend  alors  le 
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ooatena  du  ballon  alcalin  et  on  recommence  la  distillation;  il 
passe  un  mélan^  de  quinoléine  et  de  télraliydroquinoléine,  qn'on 
sépare  Tacilement  l*uiie  de  l'autre  au  moyen  du  dérivé  nitrosé. 
Quant  à  ce  qui  reste  dans  le  ballon,  c'est  une  matière  résineuse, 
mais  dont  on  n'a  rien  pu  extraire. 

Transformai  ion  de  la  létrahydroquiaoléine  en  quinoléine  par 
la  aiirobenzine.  —  Cette  oxydation  se  Tait  Tacilemenl  quand  on 
chauffe  le  mélange  des  deux  substances  en  tube  scellé. 

Transformation  de  tacide  pseadoquinoléine-aaasulfoniqae  en 
acide  paraquinoléinesulfonique.  —  Cette  IransformatioD  so  fait 
quantitativement  quand  on  chaufTe  au  bain  d'air  à  2ô0-30O>  ua 
mélange  de  l'acide  anasulfonique  avec  de  l'acide  sulfuriquo  fumaot. 

Ortbocyaaoquinoléiae.  —  0.  Fischer  et  Kôraer  oot  remarqué 
(BaU.,  t.  44,  p.  245)  que,  quand  on  distillait  un  mélanp  d'or- 
tho({iiinoléino6ulfonaLe  de  potassium  avec  du  cyanure  de  potassium, 
on  obtenait  des  quantités  considérables  de  quiaoléine'ananitrih, 
que  ces  deu\  auteurs  ont  préparé  à  l'état  de  pureté.  Plus  tard 
Vortboifuinoléine-ananilriie  a  été  décrit  comme  une  huile  par 
Bedall  et  Fiscber,  mnis  cette  étude  est  restée  incomplète  [BalL, 
t.  S8,  p.  351). 

Les  auteurs  ont  chauflé  au  bain  d'air  le  sel  de  sodium  de  l'acids 
orthoijuinoléinesulfonique  avec  cinq  fois  son  poids  de  cyanure  de 
potassium  pulvérisé.  L'opération  se  Taisait  dans  le  bain  d'air  de 
Lothar  Meyer.  Sous  une  pression  de  quelques  miUimètrea,  il 
distille  une  huile  d'un  jaune  clair,  qui  se  solidifie  dans  le  col  de  la 
cornue.  Quund  la  disLillalion  est  terminée,  on  débarrasse  par 
expression  le  produit  d'un  peu  île  quinoléine  et  on  le  Tait  recris- 
talliser dans  l'alcool  à  50  0/0.  On  obtient  des  aiguilles  incnionâ 
fondant  ù  SJ«  qui  constituent  rortbocyanoquinoléine.  Sapomllà,  ca 
nitrile  se  transforme  en  acide  quinoléine-orthoearbo  nique  qui  fond 

fl  187-.  L.    BV. 

nAniV  et  K.  SeillVAOERER  [D.  ch.  G.,  t.  ••,  p.  isie). 

—  La  série  pipôi'idéique  ou  télrahyclrojijTidiqtie  est  due  aux  tra- 
vaux d'Hofmann  (BaU.,  t.  44,  p.  613)  et  de  Ladenburg' (ScJ/., 
t.  «9,  p.  il,  et  t.  48,  p.  763).  Ces  deux  savants  prëparai*-Dt  le* 
corps  de  cette  série  en  oxydant  les  bases  pipéridiques  corraB- 
pandanles.  Cette  méthode,  qui  réussit  très  bien  avec  les  hooKH 
logues  de  la  pipéndioe,  ne  donne  pas  de  résultats  avec  la  pipM- 
diae  elle-même.  Les  auteurs  ont  tenté  de  préparer  la  pipëridéias 
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à  Taide  de  ia  pipéridine  oionochiorée  qui  a  été  décrite  par  Lell- 
mann  et  Geller  {BuU.,  t.  Ml,  p.  711). 

On  peut  préparer  ia  pipérîdine  monochlorée  par  le  procédé  sui- 
vant. On  fait  tomber  goutte  à  goutte  la  pipéridine,  dissoute  dans 
le  douUe  de  sou  poids  d*eau,  dans  une  solution  bouillante  de 
chlorure  de  chaux  placée  dans  une  vaste  cornue.  Le  produit  de  ia 
distiUation  est  séparé,  à  l'aide  d*un  entonnoii*  à  décantation,  de  la 
couche  aqueuse,  qui  contient  la  pipéridine  qui  n*a  pas  pris  part  à 
ia  réaction.  La  chioropipéridine  est  ensuite  itivée  à  l*eau,  jusqu'à 
ce  que  l'eau  de  lavage  reste  neutre;  dans  cet  état  elle  peut  servir 
aux  expériences  ultérieures. 

On  fait  chauffer  au  bain-mane,  dans  un  liallon  muni  d'un  réfri- 
gémi  ascendant,  560  grammes  de  potasse  alcoolique  à  10  0/0  et 
oa  y  faii  tomber  goutte  à  goutte  95  grammes  de  chioropipéridine 
en  agitant.  Il  se  dépose  du  chlorure  de  potassium  en  abondance  ; 
on  continue  Tébuilition  tant  qu'on  perçoit  l'odeur  très  vive  de  la 
d&loropîpéridine  ;  ensuite  on  distille  l'alcool  aussi  complètement 
que  ^ssible  ;  en  même  temps  que  l*alcool,  il  passe  une  petite  quan- 
tité de  pipéridine  régénérée.  Il  reste  dans  le  ballon  du  chlorure  de 
potassium  et  une  huile  brune  et  épaisse,  (|ne  l*;Kldilion  d'eau 
débarrasse  du  sel  minéral.  On  sépare  l'huile  de  la  solution  aqueuse, 
qu*on  agile  avec  de  Téllier  ;  le  tout  est  ensuite  séché  sur  lu  potasse 
solide.  Après  qu'on  a  distillé  Télher,  il  reste  un  résidu  qu'on  sou- 
met à  la  distillation  dans  le  vide. 

Au-dessous  de  130^  passent  seulement  (|uel(|ues  gouttes,  con- 
sistant en  grande  partie  en  éther  et  un  peu  :1e  pipéridine  ;  puis  le 
thermomètre  monte  lentement  jusqu'à  ii20°,  pondant  (ju'il  passe 
une  huile  jaune,  (jfi'on  pensait  être  un  mélanfcc  de  plusieurs  corps  ; 
le  tiers  de  la  substance  environ  avait  distillé.  On  change  alors  le 
récipient,  et  on  recouinience  à  distiller.  Celte  fois,  la  distillation 
commence  encore  aux  environs  du  130",  et  le  Ihernioniètre  monte 
jusqu'à  220**;  le  produit  est  encore  une  huile  jaune.  Vjhq  troisième 
expérience  se  passe  de  même,  et  il  ne  reste  dans  le  récipient 
qu'un  faible  résidu  brun,  très  épais. 

Au  bout  de  peu  de  temps,  les  trois  Tractions  commencent  à 
abandonner  des  cristaux,  fon<lant  à  01)01"  ;  au  bout  de  quelque 
temps  les  eaux-mères  se  solidifient  complètement. 

Si  Ton  tente  de  soumettre  les  cristaux  à  la  distdlation,  on  observe 
les  mêmes  apparences.  Les  auteurs  avaient  entre  les  mains,  non 
pas  un  mélange,  mais  une  base  qui  ne  possède  pas  de  point  d'ébul- 
lition  fixe,  mais  qui  distille  entre  certiiincs  limites  de  tempéral^ire. 

Si  i*ou  fait  la  prépai'ation  de  la  pipéridine  à  froid  ,  elle  met  plus 
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longtemps  à  se  faire,  mais  le  rendement  est,  comme  dans  le  pre- 
mier cas,  très  voisin  d'être  quantitatif,  et  la  base  qui  prend  nais- 
sance se  comporte  do  la  même  manière  que  celle  qui  est  préparée 
à  chaud. 

Il  était  dès  lors  probable  que  l'on  avait  affaire  à  une  base  poly- 
mérisée  se  dépolymt^risant  partiellement  par  la  distillation. 

Son  poids  moléculaire,  déterminé  à  300<^  dans  Thydrogène  par  la 
méthode  de  Victor  Meyer,  est  environ  89.2;  la  formule  OH*Az 
demanderai!  8â;  dans  le  benzoate  de  mélhyle  à  200*",  ce  poids  mo- 
léculaire devient  172. 

En  se  servant  de  la  métho  le  d'Hofmann  on  a  trouvé  86.6  dans 
lu  vapeur  d'aniline,  83.20  dans  celle  de  nitrobenzine,  109.2  dans 
celle  de  pseudocumènc.  Ce  qui  montre  qu'à  une  température  assez 
élevée  au-dessus  du  point  d'ébullition  la  molécule  est  entiàre- 
ment  dédoublée. 

L*auteur  a  cherché  alors  le  poids  moléculaire  de  la  base  cristal- 
lisée par  la  méthode  de  Kaoult  :  il  a  trouvé  177  au  lieu  de  166,  ce 
qui  montre  bien  que  le  poids  moléculaire  du  corps  à  Tétat  solide 
est  double  de  ce  qu'il  est  à  l'état  de  vapeur. 

La  nouvelle  base,  que  Ton  aj>pelie  la  diplpéridéine,  se  dissout 
avec  peine  dans  l'eau,  très  facilement  dans  Talcool,  l'éther,  la 
benzine,  l'acide  acétique  et  le  chloroforme,  mais  on  n'a  pu  Tobte- 
nir  cristallisée  de  ses  dissolvants.  Une  solution  froide  de  dipipé* 
ridéine  dans  un  alcali  S(^  trouble  qu^ind  on  la  chaufle  et  s'éclairdt 
à  nouveau  par  le  refroidissement.  La  dipipéridéine  se  dissout  dans 
tous  les  acides,  mais  elle  n*attire  pas  l'acide  carbonique  de  Tair  et 
sa  basicité  n'est  pas  comparable  à  celle  de  la  pipéridéine.  Une  so- 
lution aqueiiso  de  la  base  donne,  avec  le  chlorure  de  zinc,  un  pré- 
cipité blanc  gélatineux,  avec  le  chlorure  mercurique  un  précipité 
blanc  qui  se  réduit  à  l'ébuUition.  Le  picrate,  le  chloroplatinate  et 
le  chloraurate  sont  ég^alement  huileux. 

Constitution  de  la  dipipéridéin'j  et  de*  lu  pipéridéine,  —  Ea 
premier  lieu,  il  fallait  examiner  si  ces  deux  bases  étaient  pri- 
maires, secondaires  on  tertiaires.  La  dipipéridéine  n'est  pas  une 
base  primaire,  car  elle  ne  donne  pas  la  réaction  des  carbylamines  : 
pour  savoir  si  les  atomes  d'azote  sont  secondaires  ou  tertiaires, 
l'auteur  s*est  adressé  à  la  réaction  d'Hofmann. 

Action  du  phénylsénévol  sur  la  dipipéridéine.  —  Ces  deux 
corps  réagissent  Tun  sur  l'autre  à  molécules  égales  en  donnant  une 
sulfo-urée  substituée,  cristallisant  en  belles  aiguilles  soyeuses  et 
incolores  qui  fondent  à  143-lii<*  eu  brunissant. 

Cette  sulfO'urée  est  passablement  soluble  dans  l'alcool  aqueux. 
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»  daai  l'aloool  absolu,  peu  «iluble  dans  l'éther.  Elle  se 
■  1m  «oidas  éteodus  et  ad  est  précipitée  i  nouveau  par 
t.  La  Amnatioa  de  oeltc  oombinaiBon  démoatre  qu'il  y  a 
dtana  la  molécule  de  la  dïpipéridëioe  au  moins  un  groupe  AzH. 

Si  Foa  vieDt  i  chauBbr  oelte  combinaison  vers  £00*,  elle  sa  dé- 
double an  one  nouvelle  combinaison  et  en  aniline,  ce  qui  indique 
KsaiatMioe  d'un  second  groupe  AxH  : 

u„, 

*îîAi-C8-AiHC»H*' 

|a  aoBBbinaîson  qui  prend  naissance,  en  même  temps  que  l'ani- 
Bta  as  dégage,  n'a  pu  être  purifiée. 

Cas  expériences  permettant  d'affirmer  que  la  dipipéridéiae  con- 
fia deux  groupes  AzH,  il  est  probable  que  deux  noyaux  pipéri- 
_■  tt^MS  M  aoînt  associés  de  manière  que  les  deux  chaînes 

CH      CH  CH — CH 

Il   -|-   Il     se  Iransformeal  en     ]  1 

CH      CH  CH — CH 

./  \  /  \ 

Or,  la  théorie  donnant  pour  la  pipéridéine  deux  formules, 

CHi  CH 

CH^^^,CH  CH^^VîH 


HilJ'cH 


AkH 
Il  y  a,  pour  la  dipïpéridéine,  quatre  formules  possibles  : 


ÀiH  AiB  AiH  eu* 


\r^^d: 


-\/i 


/cH  i;ii\/^"' 


s  quatre  formules,  la  première  semble  aux  auteurs  la  plus 
,  i  cause  de  la  facilité  avec  laquelle  s'est  formée 
moiMkm  aftii.,  t.  in,  1890.  —  boc.  cam.  W 
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l'aniline  dans  la  distillation  de  la  sulfo-urée  que  nousavons  d4- 
eriie.  Le  composé  qui  prend  alors  naissance  serait: 


CÏP, 
OU' 


CÏP  en» 

/\cn     Cfî/\r 


\  /CH   Cil\/ 


Les  auteurs  ont  essayé  de  faire  réagir  deux  molécules  de  phé- 
nylsénévol  sur  la  dipipéridéine;  Topération  marche  difficilement. 
La  pipéridéine  qui  existe  à  Tétat  de  vapeur  sera  donc 


CH2 


CH2'^^  ;cH 

AzH 

Les  auteurs,  qui  n'ont  pas  réussi  à  isoler  cette  base,  ont  pa 
faire  la  synthèse  de  Tun  de  ses  produits  de  substitution. 

Action  du  bromure  de  chaux  sur  la  pipéridine,  —  On  opère 
comme  avec  le  chlorure  de  chaux;  on  obtient  de  même  une  bromo- 
pipéridino,  mais  avec  un  rendement  beaucoup  moins  bon  que 
pour  la  chloropipéiidine.  Décomposée  par  la  potasse  alcfoolique,  la 
bromopipéridine  donne  le  même  produit  que  la  chloropipéri- 
dine.  l.  bv. 


Sur  «luelques  dérivés  de  la  pipéridéine  et   de  la 
dipipéridéine  %  E.  IiEIiIi]fIAIV]¥  et  R.  SCII^WADEREIK 

{D.  ch.  G.,  t.  ««,  p.  1328).  —  Action  do  T acide  chlorbydrique.  — 
Quand  on  évapore  au  bain-marie  une  solution  faiblement  acide 
do  chlorhydrate  de  dipipéridéine  jusqu'à  siccité,  il  reste  une 
masse  amorphe  d'un  brun  jaune,  qui  tombe  en  déliquescence  assez 
rapidement;  si  on  abandonne  cette  solution  au-dessus  de  Tacide 
sulfurique  et  de  la  chaux  vive,  il  se  dépose  sur  le  bord  du  vase 
des  cristaux  incolores,  qui  finissent  par  gagner  toute  la  solution. 
La  bouillie  cristallino  est  placée  sur  une  assiette  de  terre  dégourdie 
où  les  cristaux  se  débarrassent  de  leur  eau^mère.  Séchés  sur 
TanhydriJe  phosphorique,  ils  présentent  la  composition 

Cioiii8Az2.-2HCl  + 21120. 

Le  sel  hydraté,  chauffé  leutement,  fond  à  150*  ;  chauffé  rapid  e- 
ment,  il  commence  à  fondre  vers  80**, 
Se  demandant  s*ils  n'avaient  pas  entre  les  mains  le  cblorhydralO' 
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«•>pipfcMSi*<m*Ai.HCH-H*Q,  lu  aiHeora  l'ont:  gonmisA  Is 
nëlltoda'  d*  RMHrit.  Il»  oM.  trouvé  la  poids  molteulaim  16S,, 
lMHlû.qneaHVAdaa441fO  correspond  à.l37.S. 

Aelioo  deraah^ride  aeêUqae  sur  là  dipipéridêiae. —  On  cHonfM 
S  grammes  de-  dippôridéine  et  9  (^ammaB  d'anhydride  acétique 
pendant  une  demUliaurs  au  réfrigërant  asoendant;  puis  on  soumet 
Ifl  produit  i  la  distillation  ftvotïonnée  ;  ai  l'on  a.  chaurTé  à  Feu  nu 
«n  ■  un  mauvaia  rendement;  au  contraire,  en  chau^'ant  quelques 
hipmw  le  mélange  au  bain-marie,  on  obtient,  avec  un  bon  rende- 
■•■IL  on  liqnide-qm  boiit<&  819,6-420*,6. 

L*  Tnaanre  desog  poidè  moléenlaira  montra-  qae-  le  corps  est* 
e  (HI*Az'>CO-GIN*  et  non  pas  le -dérivé  dipipérï^ 


lierauleura  onteasafé'  de  remplacer  l'atome  d'hydrogène  par 
■B  groupement  alooolîque  :  ils  ont  chaulTé  pour-  cela  la  dipipéri- 
dâïne  avec  le  chlorure'  de*  parenîtrobenzyla.  Dans  ces  couditions, 
la  dAdodUemeot  ne  a»  Tait  pas  ;  on  obtient  des  aiguilles  d'un  rouge 
nibU  qin  Ibodent  à  ISO* ,5,  maie  dont  le  poids  moléculaire  indique 
qu'elles  appartiennent  à  la  série  dipipériilétque. 

Action  du  sulfure  de  carbone  sur  lu  dipipôn'Jcine.  —  On  obtient 
des  aiguilles  jaunes  qui  fondent  à  150°  en  dégageant  des  gaz.  Les 
auteurs  attribuent  à  ce  produit  la  consLiluliou  : 
cil'  CB* 

/\CB__ÇH/\rii. 


^'"^ a' 


Rédaction  de  la  dipipéridéino.  —  Les  auteurs  n'ont  réussi,  ni 
par  l'amalgame  de  sodium,  ni  par  le  chlorure  stanneuz,  à  faire 
passer  le  chiorhydrale  de  pipéridéine  à  l'état  de  chlorhydrate  de 
pipéridine. 

Ox^ation  de  la  dipipéridéine.  —  L'oxydation  de  cette  base  par 
le  nitrate  ou  l'acétate  d'argent  a  donné  une  matière  noirâtre  d'oîi 
l'oo  s'a  rien  pu  extraire. 

La  dipipéridéine: semble  ne  pas  donner  de  nîtrosamine. 


P*l7«i<ri»a*i«n  p»i>  rM>ailar«  d'a^omea  de  «nrbonet 

B..I.BIILHAB1I  {D.  cb.  G,,  t.  •«,  p.  I33'7).  —  Dennatedt  a  dé- 

etil  il  y  a  peu  detraaps  les  produits  de  polyménaetion  du  pyi-rol  et 
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de  ri8opropy)pyrrol,  sous  l'iofluence  de  l'acide  chlortiydrique  sec 
[Bail.  (3),  t.  •,  p.  115].  Ces  polymérisations  diffèrent  de  celle  de  Is 
pipéridéiDe  ea  ce  qu'elles  ne  se  Tont  pas  spontanémont.  Le  méca- 
nisme est  toutefois  le  même  : 

Ck     CH  Ck — CH 

Il  II     transformé  ea      j  t 

HC      CH  CH — CH 

/  \  /  \ 

L'auteur  pense  pouvoir  rapprocher  de  la  dipipéridéine  poly- 

mdrisée  la   dibydroquiaoléiDe.  Cette  base  possède,  eu  effet,  UD 

point  d'ébullition  beaucoup  trop  élevé  pour  le  poids  moléculaire 

qu'on  lui  attribue,  et  il  est  probable  qu'elle  possède  une  formule 

double  et  devrait  prendre  le  nom  de  dihydrodiqaiaoltiiae.  Elle 

aurait  donc  pour  constitution  : 

en      CH<  CH*     CH 

c„y\||/\çii_çH/\VVa 

CR      A2II  AiH    CB 

L'auteur  fait  remarquer  en  passant  que  cette  constitution  s'ac- 
corde parfaitement  avec  celle  qu'il  a  proposée  autrefois  pour  la 
quinoléine  : 

CH    CH 

Quant  à  la  diquinoléine,  qui  prend  naissance  par  fusion  i^ée  da 
chlorhydrate  de  quinoléine,  elle  serait: 


AU 

H     ■ 
e 

:ffte!f?n: 


\/c\l. 


^4 


11  rapproche  encore  des  produits  polymérisés  dont  nous  venons 
de  parler,  le  métastyrol  et  le  nitrométastyrol,  qui  doivent  avoir  oae 
constitution  analogue,  ainsi  que  les  acides  truxilliques  de  Ueber* 
mann  {D.  cb.  G.,  t.  **,p.  782).  l.  bv. 

Snr   le»    esnie^iiiea  1    E.     IiEIXSKAJHar    (D.  cb.    O.,  . 

t.  MWf  p.  1000).  —  Quand  on  traite  la  pipéridine  par  une  solution 
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booiUuite  de  eUomre  de  ohaiiz,  il  se  forme  une  pipéridioe  chlorée 
do  (XNHtitalioii 


Cette  eubelance  est  assez  peu  stable  et,  abandonnée  à  elle-mèmet 
elle  laisse  déposer  des  cristaux  de  chlorhydrate  de  pipéridine. 

Quand  on  la  traite  par  la  potasse  alcoolique,  on  lui  enlève  les 
éléments  de  l'acide  chlorhydrique  et  on  la  transforme  en  une  pipé- 
HUiaB  secondaire  : 


GH^ 

^NCH» 

GHai 

kM" 

Xica 

HC1  + 


CHV^XCH 

ChJv^'cH 
AbH 


Gstte  nouvelle  base  n'est  stable  qu'à  Tétai  de  vapeur  ;  elle  se 
poifiiièrise  k  basse  température  en  une  dipipéridéine  : 

CH»  CH« 

XxH  AzU 

L'auteur  a  voulu  tenter  les  mêmes  expériences  avec  i*a-picoiine 
et  la  conicine.  Ces  deux  combinaisons  donnent,  avec  la  solution 
bouillante  de  chlorure  de  chaux,  .une  huile  incolore  qui  se  réunit  au 
fond  du  récipient.  Ces  produits  chlorés  ont  une  odeur  analogue  à 
celle  de  la  pipéridine  chlorée.  La  conicine  chlorée,  décomposée  par 
la  potasse  alcoolique,  a  donné  une  conicéine  bouillant  à  17  i"*,  qui 
est  bien  une  base  secondaire,  car  elle  s'échauffe  au  contact  de 
Tanhydride  acétique.  On  peut  admettre  pour  le  nouveau  corps 
Tune  de  ces  deux  constitutions  : 


CH2 
CH2/\cH 
ChJv  ^'c-CPHT 

AzH 
I. 


CH2 

ch/\ch2 


CH 


AzH 
II. 


G3HT 


Ce  corps  ne  possède  pas  de  tendance  à  se  polymériser,  ce  qui 
tend  à  faire  admettre  de  préférence  la  formule  I.  D'ailleurs,  ce 
eorps  ne  présente  pas  de  pouvoir  rotatoire,  ce  qui  fait  immédia- 
tement rejeter  la  formule  II. 
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Hormann  {BulL,  t.  4»,  p.  647)  a  obtenu,  en  traitant  la  oonieiiie 
par  le  brome  et  la  potasse,  deux  conicéines,  Tune  seooodaire  et 
l'autre  tertiaire,  la  v  et  Tx-conicéine.  Il  semble  que  la  base  de  l'au- 
teur soit  identique  avec  la  y-conicéine  d^Hofmann.  11  n*y  a  que 
deux  degrés  rie  différence  dans  les  points d'ébullition,  déplus  elles 
possèdent  maintes  propriétés  identiques.  L'une  et  Tnutre  se  solidi- 
fient dans  le  bain  d'éther  et  d'acide  carbonique  solide,  donnent  un 
chloraurate  huileux  qui  ne  tarde  pas  à  cristalliser  et  un  chlorostan- 
nate  bien  cristallisé.  Leurs  chlorhydrates  sont  déliquescents.  Us 
prennent  une  coloration  verte  quand  on  évapore  ce  sel  au  bain- 
marie  ;  les  cristaux  verts  abandonnés  à  Tair  en  absorbent  l'humi- 
dité pour  donner  une  liqueur  rouge. 

En  traitant  la  conhydrine  par  Tacide  chlorhydrique^HoTmann  lui 
a  enlevé  une  molécule  d'eau  et  Ta  transformé  en  un  mélange  de 
conicéines,  Ta  et  la  ^-conicéine,  l'une  tertiaire  et  l'autre  secondaire. 
L'exist(»nce  d'une  conieéino  tertiaire  nepermet,  pour  la  conhydrine, 
que  l'une  des  deux  formules  : 

CH2  CH2 

CH^/^N^IP  CH2/  \cw 


(:H2  ^  /^^<Sh^^  GHOHn^ y^H-CSHT 

AzH  AzH 

I.  II. 

I^  deuxième  formule  donnerait  comme  constitution  à  la  ^-coni- 
céine  secondaire  : 

0112 

CH./\(::H2 


CH"^  ;gh.G3Ht 

A2H 

Cette  base  serait  facilement  polymërisable  et  serait  douée  du 
pouvoir  rotatoire,  ce  qui  n'a  pas  été  observé  par  Hofmann.  Il  Oitii 
donc  [)renrlre  la  formule  I,  ce  qui  conduit  pour  les  deux  conicéineB 
aux  conslilgtions  suivantes  : 

CH2  GH2 

GH2./\gH2  GH2/^GH2 

.•g 

Az  AzH 


GH2lv    yc;-G3ir  GH2'v/'G=GH.CH2-CH3 


a-eonieéine.  ^-conicéine.  L.  BV. 


A.  KIXHORJV  (/>.  cb.  G.,  t.  •«,  p.  899).  —  Jl  y  a  quelque 
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temps  [Bull,  (â),  t.  t.  p.  AÙH],  Liebennano  et  Giesel  ont  fail  voir 
que  l'ébullition  prolongée  avec  laeiile  chlorhyiirique  des  bases 
amorphes  qui  accompagnent  la  cocaïae  donnait  principalement  du 
chlorhydrate  d'ecgonine  et  des  acides.  Cette  opération  est  devenue 
industrielle.  On  ajoute  de  Teau  et  on  liltre  pour  se  débarrasser  des 
acides,  puis  on  concentre  la  liqueur  filtrée  jiisqu  u  appaiitiou  des 
premiers  cristaux  de  chlorhydrate  dVc^oniut'  ;  on  ajoute  ensuite  de 
lalcool  absolu  et  de  Tétlier  et  Ton  précipite  de  celte  manioi*e  la 
presque  totalité  du  chlorhydrate  d'ecgonine. 

La  liqueur  liltrée  est  débarrassée  par  distdiation  de  Talcool  et 
de  l'éther  et  abandonnée  plusieui's  mois  à  elle-:mèmo  pour  laisser 
cristalliser  le  reste  du  chlorhydrate  ireogouino.  Il  reste  llnaleinent 
un  sirop  épais  qui,  étendu  d^eau,  abandonne  un  peu  de  matières 
résineuses  dont  on  se  débarrasse  par  le  iiltre.  On  évapore  à  nou- 
veau la  hqueur  filtrée  et  on  Tabandonne  à  elle-iuùaio  pendant  six 
mois. 

Au  bout  de  ce  temps  on  dissout  le  sirop  dans  une  grande  quan- 
tité d'eau,  on  filtre  pour  se  débarrasser  des  matières  résineuses  et 
on  sature  la  liqueur  lillrée  par  une  lessive  de  soude.  Il  se  forme  un 
abonJaiit  précipité  presque  incolore,  C'»nsisljint  siirlout  en  une 
subslaijce  amorphe,  (jui  se  résiinlie  et  bru'.iit  lentement  à  l'air;  il 
contient  en  même  temps  une  substance  crisiullisable  (lu'on  extrait 
par  fiilcool  absolu  du  précipité  séché.  (Jii  obtient  des  aiguilles 
brillantes  et  incolores  Tondant  à  :i20*\t).  Celte  substance  contient 
du  chlore;  l'analyse  lui  assi«j;ne  la  l'orniule  C-''lI'*"-Az^MUO. 

Le  chlore  tient  très  rortcnieiit  à  la  molécule,  rébullilion  avec  le 
le  uitrate  d'argent  ne  renlève  pas. 

Cette  combinaison  forme  avec  Tacide  bromhydrique  une  com- 
binaison cristallisée  de  formule  C^olI^^Az=*Gl(),r]riHr. 

La  liqueur  liltrée,  agitée  avec  l'élher  pour  enlever  les  bases  (pii 
auraient  pu  rester  en  solution  et  évaporée,  abandonne  une  masse 
cmtaUine  consistant  en  chlorure  de  sodium  ot  chlorhydrate  d'ec- 
goaiue.  L'auteur  ayant  en  sa  possession  (>  kilogrammes  du  sirop 
primitif  a  pu  de  celte  manière  se  procurer  dt^s  quantités  impor- 
taules  de  cblorhyilrate  d'anhydro-ec^'-onine,  qu'il  a  chanffiî  à  210° 
en  tubes  scellés  avec  de  l'acide  chlorhydricpie  concentré.  Il  a  ob- 
tenu des  bases  pyridiques,  sur  l'étude  desquelles  il  compte  reve- 
nir. L.    v. 

Sar    la    eonatitution    de    l^eeiçoiiinef  V.    MTWIIH 

\D.  eL,  6r\,  t.  m,  p.  1120).  —  Quand  on  distille  Tec^'onine  a.vec 
fc  la  poudre  de  zinc  on  la  transforme  en  a-éthylpyridinec^ui  a  déjà 
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été  préparée  par  Ladenburg  en  appliquant  le  même  réactif  à  la 
tropine. 

L'opération  se  fait  pour  le  mieux  de  la  manière  suivante  :  on 
mélange  Teogonine  fmement  pulvérisée  avec  son  poids  de  chaux 
éteinte  et  on  ajoute  au  mélange  de  5  à  7  parties  de  poudre  de 
zinc.  Le  tout  est  placé  dans  un  tube  à  combustion  et  chauffé  dans 
un  bain  de  graphite  à  la  température  la  plus  basse  possible.  Il  se 
dégage  de  riiydrogène  en  abondance,  quelques  hydrocarbures  et 
des  bases  pyridiques.  En  même  temps  on  perçoit  Todeur  de  la 
méthylamine  et  il  se  forme  dans  le  tube  de  dégagement  un  dépôt 
de  carbonate  d'ammoniaque.  Le  produit  de  la  distillation  est  uo 
liquide  aqueux  mélangé  de  gouttelettes  huileuses,  qu'on  réunit  et 
qu'on  sépare  de  la  couche  aqueuse  au  moyen  d'un  entonnoir  à 
décantation. 

La  partie  aqueuse  contient  abondamment  de  la  méthylaminOi 
quelques  traces  d'ammoniaque,  mais  pas  du  tout  d*éthylamine.  La 
partie  huileuse  est  saturée  par  Tacide  chlorhydrique  et  soumise  à 
la  distillation  dans  la  vapeur  d'eau  ;  on  se  débarrasse  ainsi  des 
hydrocarbures  volatils.  Ce  corps  est  tout  à  fait  analogue  au  tropi- 
lène  C"H*oO  ;  comme  lui,  il  réduit  la  liqueur  de  Fehling  et  la  solu- 
tion ammoniacale  de  nitrate  d'argent. 

La  solution  aqueuse  est  ensuite  rendue  alcaline  et  distillée  à 
nouveau  dans  la  vapeur  d'eau.  On  perçoitpendant  cette  distillation 
l'odeur  des  bases  pipéridiques.On  se  débarrasse  de  celles-ci  parle 
nitrite  de  sodium,  qui  le  transforme  on  dérivé  nitrosé  ;  ce  dernier 
se  dépose  sous  forme  de  gouttelettes  jaunes,  qui  ne  tardent  pas  à  se 
solidifier;  ce  corps,  après  recristallisation  dans  l'élher,  se  pré- 
sente sous  forme  de  longues  aiguilles  jaunes.  Le  chlorhydrate  est 
agité  avec  de  l'éther  pour  enlever  toute  trace  de  produit  nitrosé.  On 
alcalinise  ensuite  le  liquide  et  on  le  distille  dans  la  vapeur  d'eau; 
les  bases  obtenues  de  la  sorte  possèdent  encore  l'odeur  des  pyri- 
dines  hydrogénéos;  on  les  traite  alors  à  froid  par  une  solution  à 
3  0/0  de  pei*mangandle  de  potassium,  tant  que  celui-ci  se  décolore, 
on  enlève  l'excès  de  ce  réactif  par  Tacide  sulfureux,  on  rend  la 
liqueur  alcaline  et  on  distille  dans  la  vapeur  d'eau.  Il  passe  uno 
huile  incolore,  qui  se  dissout  à  froid  dans  l'eau,  mais  dont  la  solution 
se  trouble  par  le  simple  échanffement  de  la  main.  Cette  base  est 
l'a-éthylpyridine  ;  on  la  transforme  en  chloroplatinate  qui  fond  à 
160-161«  en  se  décomposant.  l,  bv. 

Tranafomiatioii  de  l'anltydro-eciroiiine  en  pjnri- 
dinei   A.   DIJKUORJir  (1).  ch.  G.,  t.  9%  P-  1362).  —  Si  on 
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chauffe  en  tube  scellé  5  grammes  d'anhydro-ecgonineavec  19  centi- 
mètres cubes d*acidechlorhydrique  concentré,  pendant  huitheures 
à  la  température  de  270-280"",  il  se  forme  une  résine  brune  et  le 
tube  contient  une  forte  pression  d'acide  carbonique  et  de  chlorure 
de  méihyle. 

Le  contenu  de  12  tubes  a  été  employé  ;  on  commence  par  dis- 
tiller le  liquide  dans  la  vapeur  d*eau,  il  passe  un  hydrocarbure 
dont  on  achève  de  se  débarrasser  en  agitant  le  liquide  froid  avec  de 
Téther.  On  rend  ensuite  la  solution  alcaline  et  Ton  perçoit  aussitôt 
les  odours  de  Tammoniaque^de  la  méthylamine  et  des  bases  pipéri- 
diques.  Ces  dernières  se  séparent  sous  forme  d'une  huile.  On 
distille  alors  dans  la  vapeur  d*eau,  puis  le  liquide  qui  n'a  pas 
distillé  est  acidifié  par  Tacide  chlorhydrique  et  évaporé  à  sec  ;  en 
reprenant  les  cristaux  par  Talcool,  on  retrouve  Tanhydro-eogonine 
qui  n'a  pas  pris  part  à  la  réaction. 

Le  liquide  basique  qui  a  passé  à  la  distillation  est  agité  avec  de 
Télher  à  6  reprises  différentes  ;  on  en  extrait  les  bases  huileuses, 
qu'on  retrouvera  par  Tévaporation  du  dissolvant.  Ces  bases  sont 
alors  dissoutes  dans  Tacide  chlorhydrique,  et  le  chlorhydrate  éva- 
poré au  bain-marie.  Il  se  dépose  des  cristaux  déliquescents.  On 
additionne  alors  la  solution  d*un  peu  d*acide  chlorhydrique,  de 
manière  à  le  rendre  acide,  et  on  le  décompose  par  le  nitrite  de 
sodium. 

Les  bases  secondaires  qui  sont  dans  le  mélange  sont  trans- 
formées en  nitrosamines,  qui  tombent  au  fond  du  vase  et  ne 
tardent  pas  à  cristalliser.  Ces  nitrosamines,  décomposées  [)ar  un 
courant  d*acide  chlorhydrique  sec  à  100'",  se  transforment  à  nou- 
veau en  chlorhydrate  de  la  base.  On  ajoute  à  ce  chlorhydrate  du 
chlorure  d'or  et  on  le  transforme  ainsi  en  chioraurale,  qui  est 
peu  soluble  dans  Teau  froide  et  cristallise  facilement.  Il  fond 
à  186-187-. 

L'étude  de  cette  base  n'est  pas  terminée,  mais  on  sait  que,  dis- 
tillée avec  de  la  poudre  de  zinc,  elle  donne  de  la  pyridine. 

La  base  tertiaire  est  restée  en  solution  dans  les  eaux-mères  de 
la  nitrosamine;  on  la  transforme  également  en  chloraurate  qui, 
après  plusieurs  cristallisations,  fond  à  212''. 

Ce  chloraurate  a  pour  formule  CH^^Az.HCI.AuCl^. 

La  base  CH^^Az  est  une  base  tétrahydropyridique  contenant  un 
groupe  AzCH*  et  qu'on  met  en  évidence  en  la  traitant  par  Tacide 
chlorhydrique  en  tube  scellé  à  280*.  On  la  transforme  ainsi  en  une 
picoline  qui  a  été  obtenue  en  trop  faible  quantité. 
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L'auteur  propose  pour  la  base  CH^^Az  la  constitution  : 


CH 


AzCIP 


CH-CII3 


L'auteur  a  distillé  une  quantité  importante  de  chlorhydrate  d'an- 
hydro-ecgonine  avec  20  fois  son  poids  de  poudre  de  zinc  dans  un 
tube  à  combustion.  lia  obtenu  unmélanf^e  de  gaz,  d'hydrocarbures 
et  de  bases,  d'où  il  a  extrait  de  la  pyridine,  qu*ila  caractérisée  par 
son  chlororate  et  son  chloroplatinate.  l.  bv. 

Sur  l'eci^onine  et    l'aiiltydro-eeiroiiiiief    A.  Bill* 

HOKAk'  (D.  ch.  G.,  t.  9^,  p.  1495).  —  L'auteur  a  mesuré  les 
pouvoirs  rotatoires  du  chlorhydrate  d'ecgoninc  et  du  chlorhydrale 
d'anhydix)-ecgonine. 
Pour  le  chlorhydrate  d'ecgonine  a  =57®. 

Pour  le  chlorhydrate  d'anhydro-ecgonine  a  =61'*,5. 

L'activité  de  Tardiydro-ecgonine  conduit  l'auteur  à  donner  à  ces 
deux  substances  les  deux  formules  suivantes.  (Les  atomes  de  car- 
bure marqués  d'un  astérisque  sont  les  atomes  asymétriques  au3H 
quels  tient  Tactivilé  de  la  molécule.) 


en* 
•II/ ^cii» 
.      'ciï-ciï=cii-co«u 

AzCH» 


CH 
CH 


CH* 

CH,/  v:h« 


CH 


ic- 


\/    NH 
AzCH» 


H 


\0H 


CH«-CO«H 


.  Aubydroecgonioe.  Ëcgoaioe. 

La  constitution  de  la  cocaïne  découle  immédiatement  de  celle-ci. 

L.  BV. 


Appendiee    an    méiitoire   sur   1»  synthèse  de  •Ëm> 
eonieine   aetive  f    A.   liADElVBrR»  (D.  ch.  G.,  t.  WÊ, 

p.  1403). —  L'auteur  démontre  que  sa  synthèse  de  la  conicine  ac* 
tive  est  bien  une  synthèse  totale,  car  tous  les  corps  dont  il  se  seft 
pour  la  réaliser  ont  été  obtenus  par  synthèse. 

La  synthèse  de  l'acide  acétique  a  été  réalisée  par  Kolbe,  Metoe&s 
et  Wanklyn  ;  de  l'acide  acétique  on  a  fait  l'acétone,  de  l'acétono 
l'alcool  isopropylique  (Friedel)  et  la  glycérine  (Friedel  et  Silva). 
L'acétone  et  la  glycérine  peuvent  Tune  et  l'autre  être  transforméat 
en  bromure  d*allyle  (Cahours  et  Hofmann)  et  ce  derniar  enbiomuie 
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de  Irimélhylène  (Erlenmeyer).  Ce  dernier  a  été  transformé  en 
cyanure  (Ladenburgr),  puis  en  pipéridine  (Ladenburg);  la  pipéri- 
dineaété  transformée  en  pyridinc  parKœnigs  etliofmann.Onapu 
obtenir  IVpicoline  avec  la  pyridinc  (Ladenburg  et  Lange).  Cette 
a-picoline  combinée  à  la  paraldéhyde  aservi  pour  faire  la  conicine. 
Or,  la  paraldéhyde  a  été  également  faite  do  synthèse,  puisque 
U.  Bertliûlot  a  fuit  la  synthèse  totale  de  Talcool. 

Quant  à  la  transformation  de  la  conicine  inactive  en  conicine 
active,  l'auteur  s'est  appuyé  pour  la  faire  sur  les  recherches  de 
Maxwell  Simpson,  Frankland  et  Duppa,  Kékulé,  Pasteur  et  Jung- 
fleiscb.  L.  Bv. 

Thiazols  et  amidotltiazolAf  CS.  P01PlP(Lwb,  Ann.  Ch,, 
t.'tM,  273  à  280).  — Les  amidolhiazols  se  comportent  à  l'égard 
de  l'aciiie  azoteux  comme  les  aminés  aromatiques  (Traumann)  ; 
senlement  les  diazodérivés  produits  n'ont  pu  être  isolés.  Ces 
amidolhiazols  sont  convertis  en  thiazols  par  substitution  de  H  à 
AiW,  comme  les  aminés  en  carbures  aromatiques,  c'est-à-dire 

parVaclionde  l'alcool  bouillant  sur  les  dérivés  diazoïques. 

OH=Cn 
Tliiazol  C^H-'^SAz  ou  i  Az.  —  On  dissout  10  grammes 

S -CM/  "^ 

damido-tliiazol  dans  un  mélange  refroidi  do  ôO  grammes  de  SO*H^ 
etde  J{)  granmies  d'eau,  ou  salure  d'acide  azoteux  dont  on  chasse 
l'excès  pîir  un  coiuMUt  d'air,  puis  ou  introduit  la  solution  peu  à 
peu  dans  300  grammes  d'alcool  bouillant.  On  chasse  ensuite  l'al- 
cool, on  détruit  l'acide  éthylsulfuricjue  par  i)lusicurs  évaporalions 
avec«!e  l'eau,  on  iiltre,  on  ueuîralise  par  la  potasse,  puis  par  GO-^K^, 
et  l'on  distille.  Le  thiazol  passe  avec  l'eau  dans  les  premières  por- 
tions; on  l'en  sépare  par  addition  de  potasse  solide,  on  le  sèche  et 
le  distille.  On  peut  aussi  faire  bouillir  10  grammes  de  chlorhydrate 
d'aniiilolhiazol  avec  ^300  grammes  d'alcool,  puis  y  ajouter  peu  à  peu 
ooe solution  alcoolique  de  nitrite  d'éthyle  à  :20  0/0. 

Le  thiazol  est  un  liquide  incolore,  mobile,  très  volatil  et  très 
réfringent.  Il  bout  à  ii6°,8  (corr.)  ;  densité  k  17«  =  1,1908.  Il  a 
l'odeur  de  la  pyridine.  Le  chlorhydrate  est  en  prismes  déli((ues- 
cenls.  Le  chlorophtinale  (C-*H-*SAz)^lI^inCl«  +  2V\^0  cristallise  en 
prismes  aplatis,  courts,  souvent  maclés,  peu  solubles  dans  l'eau 
froide,  solubles  dans  l'alcool.  Le  chlornurate  C^lPSAz.HAuCl*  est 
on  précipité  volumineux  jaune,  cristallisablo  dans  l'eau  bouillante 
en  petits  prismes.  Le  picrate  cristallise  en  aiguilles  soyeuses.  Le 
ebloromercurale  C^H^SAz.HCl.HgCl^,  très  soluble,  cristallise  en 
lonjj'ues  aiguilles;   le  produit  d'addition  G^H-^SAz.IIgCi^  est  un 
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précipité  peu  soluble.  On  obtient  de  semblables  sels  avec  d'au- 
tres sels  métalliques,  par  exemple  SO^Cu  et  ZnCl^. 

CH=C(GH3)\ 
a-Métbyltbiazol  \  ^^^'  —  ^^  ^  ^'®  obtenu  par  M.  Ar«- 

pidès,  par  réduction  du  mélhyloxythiazol.  A  été  préparé  comme  le 
thiazol  par  ramidométhyllhiazol.  G*est  une  huile  neutre,  ayant 
rôdeur  de  la  picoline,  distillant  à  131-132'',  plus  dense  que  Teau, 
dans  laquelle  il  se  dissout  peu  â  peu.  Le  chloroplatinate  cristallise 
en  grands  prismes  clinorhombiques  anhydres,  fusibles  et  décompo- 
sables  à  SOi"*.  Le  clilorauratet  fusible  à  184**,  est  un  précipité  so- 
luble dans  l*eau  bouillante.  Le  picrale,  cristallisable  dans  ralcooli 
fond  à  174^ 

^'Pbénylthiazol  C3H«(C«H5)SAz.  —  Il  a  été  préparé  à  l'aide  de 
ramidophénylthiazol.  C'est  une  base  solide,  soluble  dans  l'eaa, 
ayant  Todeur  de  la  diphénylamine.  Il  fond  à  SS"*  et  distille  à 
Tl^"*,  Ses  sels  sont  cristallisables,  mais  peu  stables  en  présence  de 
Toau.  Le  chloroplatinate  cristallise  en  aiguilles  (avec  2H*0),  fU'- 
sibles  à  196®.  Le  chloraurate,  presque  insoluble  dans  Teau,  cristal- 
lise dans  Talcool  bouillant  en  petites  aiguilles,  fusibles  et  décom- 
posables  à  175**.  Le  chloromercurate  fond  à  152-153*».     éd.  w. 
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Hur  l'obtention  directe,  par  ëieetrol^'iie,  du  em 
ii»te  de  sodiunt  eristallisé  et  du  chlore,  en  partant 
du  sel  marin  f  "W.  HEUIPEIi  {D.  du  G.,  t.  •«,  p.  2475).— 
L'expérience  qu'on  va  décrire  a  été  instituée  à  la  suite  d*un  travail 
d*un  élève  de  Tauteur,  M.  J.  Fogh,  travail  relatif  à  rélectrolyse 
des  chlorures  en  solution  aqueuse,  et  qui  va  paraître  prochaine- 
ment sous  forme  de  thèse  à  TUniversité  d'Iéna. 

D^autre  part,  l'auteur  fait  remarquer  que  ses  esseis  offrent  une 
grande  analogie  avec  un  procédé  breveté  dû  à  M.  J.  Marx  (brevet 
allemand  n<>  46,318).  Mais  le  procédé  de  Tauteur  est  plus  simple 
en  ce  qui  concerne  l'action  de  l'acide  carbonique  sur  la  soude  :  il 
n'y  a  pas  d'appareil  compliqué  pour  assurer  le  contact  entre  ces 
deux  corps  ;  de  plus,  on  produit  directement  le  carbonate  neutre 
cristallisé  au  lieu  de  faire  d'abord  du  bicarbonate  et  de  revenir 
ensuite  au  carbonate  neutre. 
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La  enre  à  électrolyse  de  H.  Hempel  a  la  rorme  d'un  tambour  de 
basqns  doat  lea  bases  seraieat  Tertioales;  on  le  construit  comme 
3  aoit  :  la  partie  médiane  est  constituée  par  un  disque  de  oarloa 
d'aBiaote;  ai^quàes  immédiatement  contre  celui-ci,  à  droite  et  k 
tf  acnl  las  deux  électrodes,  en  forme  de  disques  de  même 
■e,  percés  d'un  grand  nombre  de  petits  trous  obliques,  sauf 
Tara  laa  bords;  l'anode  est  en  charbon  de  cornue,  la  cathode  en 
iflle.  De  chaque  côlé  de  cet  ensemble  de  disques  prennent  place 
deux  anneaux  en  porcelaine,  puis  de  chaque  oÂté  de  ceux-ci  deux 
places  de  mèine  diamètre;  on  assemble  le  tout  au  moyen  de  vis  et 
de  joints  en  caoulchouo.  On  a  ainsi  deux  chambres  à  électrolyse 
séparées  par  le  diaphrae:me  et  les  électrodes;  la  chambre  positive 
eat  munie  d'une  tubulure  latérale  qui  sert  à  l'introduction  du  sel 
maria,  et  d'un  tube  al^Lucteur  pour  la  sortie  du  chlore,  tandis  que 
la  chambre  oëgativâ  porte  un  tube  pour  l'adduction  de  l'anhydride 
carbonique  servant  à  cârbonaler  la  soude  formée.  Les  deux  cham- 
bres èlant  pleines  d'eau  salée,  on  fait  passer  le  courant;  il  suffit  de 
fournir  à  Vappareil  du  sel  marin  à  mesure  qu'il  se  consomme,  ainsi 
que  du  gai  carbonique,  d'enlever  de  temps  en  temps  le  carbonate 
de  sodium  formé  et  de  recueillir  le  chlore.  i..  a. 

JTaHTelle  Miétli«4e    de   rnbricwtioB    da    ehlomre 
«••IwniBlBMi  nnliydrrt  Ch.  F.  MABEHT  {D.   ch.  G., 

t.  ••,  p.  2658).  —  Dans  une  grande  cornue  de  graphite,  longue  do 
i  mètre  environ,  on  introduit  15  kilogrammes  de  bronze  d'alumi- 
nium renfermant  de  15  il  40  0/0  d'aluminium  ;  il  convient  que  l'alliage 
■oit  en  fragments  pas  trop  gros  qu'on  sépare  les  uns  des  autres 
ta  moyen  de  charbon  en  poudre.  A  l'un  des  bouls  de  la  cornue  se 
trouve  un  tube  qui  amène  un  courant  de  gaz  acide  chlorhydrique 
parlkilement  sec,  tandis  que  l'autre  bout  communiquo  avec  une 
aOcnge  pour  la  condensation  du  chlorure  d'aluminium  et  permet 
la  aortie  de  l'hydrogène.  La  cornue  est  chauffée  Jusqu'au  rouge, 
nûs  au-dessous  de  la  fusion  du  cuivre.  L'opération  terminée,  on 
trouve  que  tout  l'aluminium  est  chloruré  et  volatilisé;  d'antre  part, 
■ont  le  cuivre  reste  inattaqué  dans  la  cornue  à  l'étal  de  masses  spon- 
penaaa.  Si  l'on  voulait  opérer  en  petit,  on  monterait  une  cornue 
de  grée  avec  une  allonge  comme  dans  le  procédé  Deville. 

L'auteur  dit  qu'on  arrive  ainsi,  vu  le  bon  marché  du  bronze 
d'kbminium,  à  préparer  &  très  bon  compte  du  chlorure  d'alumi- 
■iombien  exempt  de  fer,  de  silicium  et  d'eau.  l.  b. 

■■r  l'OTBtNMer  vertf  M.  SKILASI  {Lieb.  Ann.  Cb., 
t'Ul,  p.  97  i  iii).  —  L'outremer  vert  est-t-il,  comme  l'outremer 
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bleu,  un  compo-sé  défini  ?  C'est  un  f>oint  sur  lequel  les  aotenn  ne 
sont  pas  d*accord  et  q*ie  M.  Szitasi  a  cherché  à  élucider, 
cherches  ont  porté  sar  3  échantillons,  Tun  di  de  la  fabriqne 
bentz  à  Budapest,  les  deux  autres  'DGG  et  n*  1  extrai 
fabrii{ue  de  Niireniber<?.  Ix-ur  aspect  était  parfaitement  homogc 
sous  le  microscope  («rro^siàsant  QÙÔ  foîsi.  Leur  analyse  a  montré 
leur  identité  de  composition,  qui  e<l  la  siiiTante,  abstraction  faîl« 
de  Teiu  et  d*un  peu  d*alumine  non  couihinée  : 


On  [iciit,  comme  Tont  déjà  fait  voir  MM.  Hcumann,  Philipp  eL 
autros,  remplacer  dans   roiitremer  bleu  ou  vert  le  sodium  par 
d'atilrcs  inôlaux.  L*aiJleur  a  jiréparé   Voutremer  arjtfntique  en 
cliaiin'aiit  à  12'/»  sons  pression  20  f,'rammes  (roiilrenicr  vert(I)  avec 
60  fontiniuln*.s  culxts  d'une  soliilion  do  nitrate?  d'argent  à  30  0/0; 
Voulramer  de  pluinh^  en  chanfTani  à  140"  pendant  H  joure  Toutremer 
vert  av4'C  inuf  solution  do  nitratu  de  plonil)  à  45  0  0.  Cet  outremer. 
de  plomb  e.*^t  janne  verdàtre  comme  relui  d'ar<^ent  ;  traité  par  un: 
acide,  il  donne  du  suli'ure  de  plomb,  mais  il  y  a  en  même  temps  dé- 
gagement de  Il^S.  Four  obtenir  Voutremer  de  zinc,  l'outremer  vert 
a  été  cliaufré  à  145"  avec  une  solution  de  sulfate  de  zinc  à  30  0/0*. 
Ces  oulreiners  métalliques  retiennent  toujours  du  solium  el  il  en. 
roslo  environ  1   0/0  lors(pic  le  traitement  par  le  sel  métallique  a: 
été  répété  deux  fois.  L'analyse  de  ces  outremers  montre  que  le  so- 
dium est  remplacé  par  son  éiiuivalentde  métal.  C'est  ce  que  montre- 
le  tableau  suivant   dans   le(piel    les  résultats   do  l'analyse   sonti 
représentés  par  le»  ra[)porls atomiques  (Fb  et  Zn  sont  représentés- 
par  leurs  cqnividenls). 


OSIHKMBHS 
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M'.                     s. 
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Les  outremers  métalliques  [)euvcnt  de  nouveau  rtre  convertis 
en  outremer  vert,  roulremcr  argenticjiie,  par  exemple,  par  Tac- 
lioD  d'une  solution  d'iodurc  de  sodium.  L'auteur  croit  pouvoir 
conclure  de  la  constance  des  rapports  atomiques  ci-dessus  que 
Toulremer  vert  représente  une  conihinaison  (lênnic.      éd.  w. 


lV«we»«  m^ile  de  préparation  des  nitritrs  alea- 

Hnat  «•  X.  liE  ROY  (C.  !{.,  l.  iO^,  p.  1251).  —  On  fait 
réagir  siu*  2  molécules  de  nitrate  alcalin  une  molécule  do  sul- 
fure de  baryum  en  potidro  Hne;  on  projette  lo  iiiélaiiç^e  daiis  une 
bassine  de  fer  chauffée  au  rougpc  sombre.  La  réaction  s*eiTectue 
avec  incandescence.  p.  a. 


%mr  le»  pertes  dnnw  le  jirrillnffr^  den  mineraifli  an- 
riffivea  et  Mur  la  Toiatilité  de  l*ori  S.  B.  CIIRIiiTY 

{Berg.  u.  Huit.  Zcit,,  t.  4S,  p.  2:22,  21)0  ci  Jîlli).  —  La  vt-latilité 
propre  dcTor  ne  jouo  (pi*un  rùl'.^  nr^^li^eal)lo,  mais  il  n*on  est  plus 
de  même  lorsque  la  calcination  a  lieu  ou  présence  de  sol  rnarin. 
Il  se  Taîl  alors  une  Irnci;  do  cliloniro  d'or,  dont  uno  petite  portion 
fiput  se  volatiliser.  Pour  rHudier  co  plit-noinriH»,  rauteiir  a  calciné 
de  Jor<ians  im  courant  do  ^mz  cldoro.  A  100*\  la  j  erto  do  poids 
osl  .sensil-loiiiout  nulle.  Au-dessus,  rll^  croît  jusipTà  2^0"*,  où  cllo 
csL  niaxLUVi,  ilorroit  (Misuilo,  dfviiMil  luiiiiiiui  au-dossous  du  roii}:,'0 
et  re».\)uiineiice  à  croître  très  lontonioiit  jiisrju'au  ])oint  <lo  fusion. 
A  cette  tHinj)éraliiro,  elle  ost,  i)Our  dos  durées  éj^ales,  environ 
30  lois  plus  forte  cprau  roup^  sond)^.*.  Il  ost  don*,  très  irnpni-tant, 
dans  lo  Ki'illî^ptî  dos  minorais  avo<'  du  sol  marin,  {\c  l»ion  régler  la 
lemp(»raliiro.  L*autenr  s'osl  cncoi-o  occupé  do  l'action  du  l'hloro  sin* 
d'autres  motaux,  ar;^'ent,  cui\ro,  for,  i)l()nd).  l.  n. 

$»iir  la  M<»iubilitt'  deii  miiirurt^M  dnioM  Iv  verre  (iiou- 
Telle»*  iiiatièrew  eol<»rniiteM)  :  K.  %<«»l1i:.H1l.\lll  {IHiifj. 
.[.,».«•:».  [).  2îli. —  L'auteur  a  fait  voir  {IhifL,  t.  «««.  p.  ^J^V.)-.  (jno 
c^rlaiiis  sidiuros  métallicpu's,  fundus  avoc  du  verro,  so  dissolvont 
dansc»dui-ci,onluicommuin(piant  uno  col'»rali"n  partindiore.  Ainsi 
l'iourle  sidfure  do  cadmium  ({ui  sort  aujourd'lnii  à  fairo  des  objets 
di'  l'.ujlaisio  d'uno  nuance  analoj^uc  à  cc.dio  du  vorro  d'urano. 
L';nit'-nr  dt'^crit  un  certain  nondu-o  tl'c^ssais  (ju'il  a  faits  on  l'oudant 
d'i  verre  avoc  «livers  sull'uros  mélalli-iues  additionnés  (]c  sulluro 
de  ?olium.  Avec  les  sulfures  do  sodium  soûl,  uranium,  tunp^stèno, 
antimoine,  élain,  bismuth,  plond.,  ari,n*nt,  les  n-sultats  ont  été  peu 
satisCaisunts,  soit  par  suito  de  la  faildosse  (\c  la  coloration,  soit 
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par  suite  de  la  non-homogënéité  du  verre.  Mai^  avec  le  sulfure 
de  molybdène  natif  on  a  obtenu  des  verres  transparents  d'une 
assez  belle  nuance  rouge  brun,  et  avec  le  sulfure  de  cuivre  on  a 
eu  des  verres  bruns,  et  dans  quelques  essais  ronge  rubis. 

L.    B. 

Reeliereltes  sur  quelques  Iiailes  non  iilee»iive«| 
K.HAZURA  et  A.  GRCuHHrER  (Mon.  f.  Gh.,  t.  tO,  p.  24S- 
250).  —  U huile  (F arachides  est  habituellement  considérée  comme 
constituée  par  un  mélange  des  glycérides  des  acides  arachique 
C«oH4oo«  et  hypogéique  C*«H3oo«.  Pour  déterminer  la  nature  des 
acides  non  saturés  renfermés  en  réalité  dans  cette  huile,  les  au- 
teurs les  ont  soumis  à  Toxydation  par  le  permanganate  de  potas- 
sium en  solution  alcaline.  Cette  oxydation  leur  a  fourni  les  acides 
saiivique  C*8H320«(OH)*,  dioxystéarique  C*«H3*0«(0H)«,  et  peut 
être  de  l'acide  dioxypalmitique  C*«H300«(0H)>.  On  conclut  de  là 
que  les  acides  non  saturés  de  l'huile  d'arachides  sont  les  acides 
Unolique  C*8H3«0«,  oléique  C<»H3^0«  et  peut-être  aussi  racide 
hypogéique. 

Les  huiles  d amande  et  de  sésame  fournissent,  par  oxydation  des 
acides  non  saturés  qu'elles  renferment,  de  l'acide  sativique  et  de 
l'acide  dioxystéarique  ;  elles  sont  donc  constituées  par  le  mélange 
des  glycérides  des  acides  oléique  et  Unolique. 

h'huile  d'olive  a  été  considérée  comme  renfermant  28  0/0 
d'arachine  et  de  stéarine;  elle  contient  en  réalité  une  proportion 
moins  forte  d'acides  saturés  :  d'après  les  auteurs,  elle  renferme 
13  0/0  de  glycérides  d'acides  saturés  et  87  0/0  de  glycérides  d'a- 
cides gras  non  saturés.  ad.  f. 

Reelterehee  eltimiques  sur  l'ituile  de  ntyrel»  »eri«  » 

O.  ]IIITT]II.1II[]V  [Arch.  d.  Pharm.  (3j,  t.  «»,  p.  529].  —  L'huile 
éthérée  demyrcia  acris  est  un  liquide  d'un  jaune  foncé,  doué  d'une 
saveur  acre  et  d'une  odeur  rappelant  celle  du  girofle.  Sa  densité 
est  de  0,970.  L'auteur  l'a  soumise  à  l'analyse  immédiate  et  y  a 
rencontré  :  de  l'eugénol,  du  méthyleugénol,  du  pinène  et  deux 
autres  terpènes  qu'il  n'a  pu  caractériser  entièrement,  et  qu'il  envi- 
sage comme  un  dipentène  et  un  diterpène.  ad.  f. 


Le  Gérant  :  G.  MASSON 


Paris.  —  Société  d'Imprimerie  Pail  Di-po:<(t,  i,  rue  da  Bouloi  (O.)  il  .3.00. 
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PréMAbaee  de  U .  E.  Giinuuz. 

6  membre  de  la  Sooiélé  : 
t,  ïntema  an  phanoacie  à  l'Hdtel-Dfeu. 
Sont  proposés  pour  devenir  membres.  : 

M.  E.  CiussAtMa,  6,  avenue  Victoria,  présenté  par  M.  le  Pré- 
sidant de  la  Chambre  syndicale  des  produits  chimlquee  et  par 
M.  Hamuot; 

H.  Blukhor-Alleorst,  fabricant  de  produits  chimiques  à  Lyon, 
{M^MOté  par  HM.  E.  Ghikaux  et  M.  Hauriot. 

M.  UAQUEim  présente  un  appareil  pouvant  remplacer  le  tube 
de  licbig  pour  l'absorptioa  de  l'acide  carbonique.  Cet  appa- 
rail,  d'un  poids  moindre  que  le  lube  de  Liebig  et  beaucoup  moins 
fnyile,  assure  une  absorption  aussi  complète. 

11.  GniMAux  donne  communication  d'une  note  de  M.  Mohlbr  sur 
la  rechercbe  de  l'acide  benzoïijue  dans  les  substances  alimen- 
trires.  Il  le  caractérise  en  le  convertissant  par  l'acide  suirurîque  et 
le  nitrate  de  soude  en  acide  dinitrobenzoïque  fusible  à  204°  et  don- 
aaMunc  belle  coloration  rouge  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque. 

H.  GuMAUx  fait  connaître  les  recherches  qu'il  a  entreprises  en 
eoounun  avec  H.  Cloez  sur  quelques  dérivés  de  l'érythrite;  les 
nteurs  ont  obtenu  l'hydrofurfurane  C*H*0  par  l'action  réductrice 
de  l'acide  formique  sur  l'érythrane,  et,  d'un  autre  côté,  ils  ont 
eODfertt  le  bromure  d'hydrofurfurane  en  tétrabromure  d'érythrèoe 
pu  ractioD  de  l'acide  bromhydrique.  Ces   transformations  leur 
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ont  permis  d'établir  la  constitution  de  Thydrofurfurane  qu'i 
représentent  par  la  formule 

CH==ïCH 


CH2v      ;CH2 
O 

M.  A.  Co^rBBS  a  poursuivi  Tétude  de  la  réaction  des  diamines 
sur  Tacélvlacétono.  Avec  la  benzidine,  il  a  obtenu  d*abord  un 
composé  C**H**Az'0*,  fusible  à  196®,  qui,  par  traitement  à  Tacide 
sulfurique,  donne  une  amidophénylquinoléine  C*''H*®Az'  et  une 
diquinoléine  tétraméthylée  C**H*0Az*. 
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K'  SI.  —  Sar  la  déterminatioM  de  l'azote  total  daas  les  eagral» 

par  MM.  E.  AL'Bi:%'  et  J.  QUE.\OT. 

Dans  les  engrais  fabriqués,  l'azote  se  rencontre  souvent  soua 
trois  formes  : 

1^  A  l'état  d'acide  nitrique;  2**  à  l'état  d'ammoniaque;  3<»  à  l'état 
de  matières  albuminoïdes;  et,  à  moins  d'avoir  recours  au  procédé 
classique  de  Dumas,  le  dosage  de  ce  corps  en  totalité  laisse  le 
plus  souvent  à  désirer.  Tous  les  procédés  proposés  jusqu'à  ce  jour 
ont  consisté  à  transformer  l'azote  nitrique  en  azote  ammoniacal, 
pour  doser  ce  dernier  avec  Tazote  organique,  soit  par  la  chaux 
sodée,  soit  par  la  méthode  de  Kjeldahl.  A  cet  effet,  on  a  essayé 
de  réduire  les  nitrates  par  Tacétate  de  soude,  par  le  soufre,  par 
Toxalate  de  chaux  et  le  soufre,  par  Tacide  phénjisulftirique  et  le 
zinc,  par  le  sucre,  par  l'huile,  etc.,  etc.,  sans  arriver  à  une  trans- 
formation complète  d'équivalent  à  équivalent.  En  opérant  directe- 
ment sur  le  nitrate  de  potasse,  nous  avons  constaté  les  pertes 
d'azote  suivantes  : 

0«f%5  de  nitrate  de  potasse  et  i  gramme  de  sucre  ont  donné,  par 
la  chaux  sodée,  O^f^OSIS  au  lieu  de  0»%0692. 

0»',6  de  nitrate  de  potasse  avec  50  grammes  de  mélange  rédac- 
teur composé  de  1  partie  de  soufre,  2  parties  d'oxalate  de  dimOL 
et  6  parties  de  chaux  sodée  ont  donné  0«*,0616;  0«',584  ;  0«»,467;    - 
0»',0694  au  lieu  de  0gr,0692;  -  : 

O^fi  de  nitrate  de  potasse  avec  10  gouttes  d^hafle,  traités  p«r    ' 
la  méthode  de  Kjeldahl,  ont  donné  0r,0865aH  lieu  de  0<^,0692;    . 
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O^iHb  làaili  d>  pot—  avofl  9»  e«aBmAtnB  cabeB  ûTitàie 
■olftirîqiie,  8  centimètres  eobes  d'aekh  phéBylsolItarique  et  0^,( 
dfrmsranv  MaxiBl  A»n6  IPiOM?  aa  Bea  de  0^^,9698,  soit  une 
parte  de  8,61  0/0  sur  l'not»  à  denr.  La  parte  miiiime;  oonastattfa 
dHwaaOedBmièfvepAntàoii,  avait  semblé  négligeable,  et  avait 
■Dtoriaé  les  diimisles  altamanâa  i  n  servir  de  oe  mode  d'attaque 
^mamWomaiila»  sabalanees  fartiliaaateB  se  eonUendriiant  paa 
mt  delà  de  1  0/0  d'axete  nitrique . 

D'bK'  aolre  ofité,  ai  t'oo  vaut  ftUre  l'opération  en  deos  tempv, 
tfMt-i-dire  doser  d'une  part  l'azote  organique  avec  Fazote  amm<F- 
■iBflal,  as,  tf  autre  part,  l'aiota  nitriqae  par  la  rédnotioe  en  bioxyile 
f  ■ailla  Ml  moyen  do  pnitoehlonire  de  Ter,  on  cooatale  les  iseen- 
i<Biuula  BuiTCatak  Bans  ^naploi  de  la  méthode  Kjeldahl  but  un 
m^ma  flMtenoDt  dea'  matières  albuminoïdm  et  dea  nitrates,  il  ea 
prodml  ime  réduction  notable  de  l'azote  nifarique  en  ammoniaque; 

C*;S  da  aang  deaséebé,  ooatenant  0*',06&4  d'azote  avec  Oc.SSO 
%nàlûÊ^M  potasse,  ont  donné,  par  l'attaque  à  l'adde  sulftiriqae 
elle  mercare,  0(',071Q  d'azote,  soit  sur  l'azote  organique  à  dosw 
nn  ezeédent  de  82  0/0  environ.  Hais  ei  l'on  obtient  un  gain  sur 
l'azole  organique,  il  y  a  au  contraire  combustion  d'ammoniaque  en 
présem»  des  nib«tea;  ainsi  : 

O^iS  de  eulfate  d'ammoniaque  et  Oc, 250  de  nitrate  de  potasse, 
ont  donaé  0**,0785  au  lieu  de  0c,tO61  d'azote  ammoniacal  mis  en 
e^iérience,  soit  30  0/0  de  perte  environ. 

En  présence  do  l'azote  sous  ses  trois  formes  :  nitrique,  ammo- 
naeal  et  organique,  il  n'y  h  donc  pas  lieu  d'employer  directement 
laméttiode  Kjeldahl  pour  doser  ce  corps  en  totalité. 

Cependant  si  l'on  traite  la  matière  par  l'acide  suirunque,  l'acide 
phéoyisulfurique,  le  âne  et  le  mercure,  on  oblienl  presque  la  to- 
talité de  l'azote,  ainsi  que  le  prouvent  les  expériences  suivantes  : 
1*  (^,85  do  sang  desséché,  0*',Sô  de  sulfate  d'ammoniaque  et 
l^,S  de  intrate  de  potasse,  traités  par  30  centimètres  cubes  d'a- 
tàde  sulfurique,  3  centimètres  cubes  d'acide  phénylsulfurique, 
l  gramme  de  zinc  et  0'',5  de  mercure,  ont  donné  0^^,1165  au  lieu 
de 0»,1SOS  d'azote; 

f  O^^fiS  décerne,  avec  le  mélange  précédent,  ont  donn^  01^,1183 
■  tien  de  Ov,ll87  d'azote; 

^  0v,85  de  viande  desséchée,  avec  le  mélange  précèdent,  ont 
tend  1^,1084  au  lien  de  O",!!  10  d'azote; 

4*  Ci* ,25  de  coaéioe,  avec  le  mélange  précédent,  ont  donné 
•v.ltW  «D  Hm  de  Oi',1229  d'azote  ; 
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5*  O^^ii  de  tourteau  de  Bondy,  avec  le  mélange  précédent,  ont 
donné  0^,0899  au  lieu  0^,0926  d'azote  ; 

6*  0^f2!6  de  tourteau  d'œillelte,  avec  le  mélange  précédent,  ont 
donné  0<',0957  au  lieu  de  Off^^lOOS  d'azote; 

7*  0'%25  de  rognures  de  gants,  avec  le  mélange  précédent,  ont 
donné  0^^,0986  au  lieu  de  0«si0i5  d'azote. 

Malgré  ces  approximations,  nous  avons  pensé  qu'il  y  aurait  peut- 
être  avantage  à  séparer  les  nitrates  des  autres  composés  azotés,  et 
nous  avons  procédé  par  élimination  au  moyen  des  sels  de  pro- 
toxyde  de  fer. 

Dans  ces  opérations,  nous  avons  constaté  une  légère  perte  sur 
l'azote,  lorsqu'on  emploie  le  protochlorure  de  fer  acide.  Ainsi  : 

Avec  Off',500  de  sulfate  d'ammoniaque  et  0^,25  de  nitrate  de  po- 
tasse, on  a  obtenu,  après  traitement  à  chaud  parle  protochlomre 
de  fer,  0«%1041  au  lieu  de  0»',1061  ; 

Avec  0s%500  de  sang  desséché  et  0^,25  de  nitrate  de  potasse, 
on  a  obtenu,  après  traitement  par  le  protochlorure  de  fer,  0>',0577 
au  lieu  de  O^^yOSSô.  La  perte  a  porté  surtout  sur  les  sels  ammonia- 
caux. 

Avec  le  sulfate  de  protoxyde  de  fer,  on  obtient  des  résultats 
plus  exacts. 

Nous  avons  pensé  éviter  ces  perles  en  épuisant  1  gramme  d'en- 
grais sur  un  petit  filtre,  évaporant  ensuite  la  solution  en  présence 
du  sulfate  de  fer  acide  pour  détruire  les  nitrates,  puis  en  introdui- 
sant le  filtre  dans  le  ballon  et  traitant  le  tout  par  la  méthode 
Kjeldahl. 

On  dosait  les  nitrates  séparément  en  se  servant  de  la  méthode  de 
M.  Schlœsing.  Nous  avons  ainsi  obtenu  des  résultats  satisfaisants; 
mais  cette  méthode  ne  permet  pas  une  séparation  rigoureuse  de 
Tazote  organi(|ue  et  de  Tazote  ammoniacal,  parce  qu'on  rencontre 
assez  souvent  dans  les  engrais  des  matières  albuminoïdes  en  par- 
tie solubles  dans  l'eau,  par  exemple  le  sang,  la  poudrette,  la  poudre 
d'os  non  dégélatinés,  etc.,  etc.,  et  que  remploi  des  sels  de  fer  est 
nécessaire. 

Au  contraire,  nous  avons  pensé  que  si  nous  venions  à  fixer  l'azote 
organique  dans  un  précipité  insoluble,  nous  pourrions  nous  dispen- 
ser de  détruire  les  nitrates. 

La  substance  que  nous  avons  essayée  pour  insolubiliser  l'azole 
organique  dans  les  matières  albuminoïdes  est  le  tannin  employé 
en  solution  à  2  0/0,  et  nous  nous  sommes  arrêté  au  mode  opéra- 
toire suivant  : 

On  épuise  1  gramme  d'engrais,  placé  sur  un  petit  filtre,  par  une 


-AZOTE  DANS  LES  ENORATS.  «S 
•otation  ds  Imiîn  i  S  0/0;  80  ft  40  centimètreB  cubes  de  liqueur 
■nfBasot  pour  diBsourire  tous  les  nitrates  et  une  grande  partis  des 
■da  ammooîKaux.  On  introduit  le  filtre  sveo  boo  résidu  dans  un 
ballim  de  tSO  oeatimètres  cubes  environ,  et  l'on  procède  A  l'at- 
taqpM  par  le  'ptooéAé  Kjeldibl.  Loraqae  celle-ci  est  terminée  et 
qn'oa  a  traosTUi  dans  la  ballon  de  l'appareil  à  distiller,  on  ^'oute 
b  apfattton  prorenant  de  l'âpuisemect  de  l'engrais  par  la  solution 
de  taBnîD.  On  rénoil  de  celte  manière  l'azote  organique  transfonné 
0l  les  aels  aoimoniacaux.  H  ne  rssle  plus  qu'A  distiller  l'ammo- 
niaifue  pour  obtenir  la  somme  de  l'azote  organique  et  de  l'asota 
ammonmcal  contenus  dans  l'engnis. 

D'un  antre  côté,  l'aiote  nitrique  est  dosé  snr  la  cuto  A  ean  par 
U  méllio'te  de  M.  SchlCBsing,  et  le  cbiffre  obtenu  est  «jouté  A  celui 
de  l'Bzote  organique  et  ammoniacal  réunis  pour  nous  donnw  le 
taux  pour  cent  de  l'azote  total. 

Celle  niéihodo  pennet  de  déterminer  séparément  l'azote  sous 
uones,  même  lorsque  l'engrais  renferme  du  phosphate- 
"   iBgnéMen. 

PMircela,  U  Euflit  de  mettre  1  gramme  d'eagraie,  mélangé  sveo 
OirfS  de  tannin,  en  digestion  pendant  quinze  heures  dans  150  centi- 
mètres cubes  d'eau  de  Sellz,  dans  laquelle  le  phosphate-ammo- 
niaeo-magnésien  se  dinsout  facilement.  On  flUre  et  on  lave  la  par- 
tie insolublfl  avec  la  solution  de  tannin. 

Le  résidu  est  traité  par  la  méthode  Kjeldahl  et  nous  fournit 
Fazote  organique.  La  solution  flltrée,  distillée  avec  de  la  soude, 
nous  donne  l'ammoniaque  des  sels  ammoniacaux. 

Quant  A  l'azote  nitrique,  il  est  dosé  par  la  méthode  de  M.  Schlœ- 
Buig.  Pour  nous  assurer  de  l'insolubilisation  de  l'azote  organique, 
■oas  avons  opéré  sur  du  sang  desséché  et  sur  de  la  poudre  d'oa. 
Noos  avons  obtenu  les  résultats  ci-dessous  : 

StB(.  Pondre  d'ai. 

Asote  insoluble 13,098  3,392 

Azote  uluble 0,265  0,864 

Azote  lolal 13,363  9,146 

aprâi  épuisement  par  une  solution  de  tannin. 

Azote 13,363  3,746 

tptié  ^[gestion  pendant  quinze  heures  dans  l'eau  de  Sellz  en  pré- 
Hoee  du  tannin  : 

Aaete 13, M  8,146 
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Cette  méthode  nous  parait  d'une  application  générale  en  ce  qui 
concerne  Tanalyee  des  engrais  composés,  et  les  nombreux  résul- 
tats qu*elle  nous  a  fournis  sur  les  échantillons  qui  ont  été  soumis 
à  notre  examen  nous  autorisent  à  en  recommander  l'emploi  dans 
les  laboratoires  des  stations  agronomiques. 


N't^*— N€»le  sur  la  («ynihèse  de  l'x-^-diacétjrlpropioitaCe  d'étbjrle  t 

par  H.  Iw.  OSSIPOFF. 

M.  Weltner  (1)  avait  déjà  tenté  de  réaliser  la  synthèse  de  ce 
corps,  dont  M.  Paal  (â)  s'est  ensuite  servi  pour  une  de  ses  nom- 
breuses synthèses  dans  la  série  furfurolique.  Or,  la  manière 
d*opérer  ne  me  parut  pas  bien  convenable.  C'est  pourquoi,  en 
vue  d'avoir  ce  composé  à  Tétat  de  pureté,  j'essayai  à  mon  tour 
de  le  préparer. 

On  part  de  Tacétylacélate  d'élhyle  sodé.  Lorsqu'on  fait  agir 
1  molécule  d'acélone  monochlorée  sur  la  quantité  équivalente  du 
déi'ivé  sodé,  dissous  dans  Talcool  (3),  suivant  l'équation 


CH3-C0  CHa-C2H30 

I 
::H  .  Na      4-  CIH2C-CO-CII3  =  NaCl  -f  CH-G^HSO  , 


i, 


GO.OG2H5  GO.OG2H5 

et  que  Ton  chauffe  au  bain-marie,  une  réaction  vive  se  déclare 
et  s'effectue  très  nettement. 

Au  lieu  de  précipiter  le  produit  de  la  réaction  par  l'eau  (c'est  ce 
que  faisait  M.  Weltner),  je  l'ai  débarrassé  du  chlorure  de  sodium 
par  iiltration  à  la  trompe,  et  je  l'ai  soumis  à  la  distillation  sous 
pression  réduite.  J'ai  réussi  à  isoler  deux  fractions,  l'une  bouillant 
à  lOi-106*,  sous  la  pression  de  37  à  38  millimètres,  et  l'autre  à 
iâl-iâd^,  sous  la  pression  de  33  à  35  millimètres. 

Après  une  nouvelle  distillation,  la  première  fraction  a  donné 

Calculé  pour 


G. 
H 


Trouvé. 

acétTlacétate 
d'éthyle. 

DiacétvipropiODate 
d'éthyle. 

55.7 

55.4 

58.1 

7.1 

7.7 

7.5 

De  même,  deux  nouvelles  distillations  de  la  seconde  fraction 
ont  donné  un  produit  huileux,  jaune-paille,  qui  attaque  très  facile* 

(1)  D.  ch.  G.,  t.  ff,  p.  66. 

(i)  Ibid.,  p.  27G5. 

(3)  Oq  le  prépare  suivant  MM.  Conrad  et  Limpach  (Liebig*s  Aun.f  t.  %9%^ 
p.  153). 
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mmA  le  fer  mMttiqie  ea  se  oohMrant  an  rouge«-vin.  Voici  ee  que 
r«iiâl|M  OTfttiicpia  •  donné  : 

C 56.0 

H 7.6 

D  est  facile  de  voir  que  la  réaction  n'étant  pas  accompUa ,  le 
produit  à  obtenir  ne  se  débarrasse  de  Tacétylacétate  d'éthyle  que 
feràn  difBcUemeaL  II  est  hors  de  doute  qu'en  .abaissant  rintansité 
de  In  Méemiioa  initiale  (afin  d'éviter  là  fomaUon  des  produits 
liaineuz),  et  en  soumettant  le  produit  principal  à  des  distillations 
prolongées^  on  réussira  à  isoler  le  composé  suffisamment  pur. 

Pour  avoir  une  idée  de  la  valeur  probable  de  la  chaleur  de 
oonAustion  de  ce  corps,  je  Tai  brûlé  dans  la  bombe  calorimétrique» 
lift  liqueur  brûle  très  bien  ;  mais  il  Faut  prendre  garde  que  la 
qiinle  en  fer  ne  touche  pas  la  surface  de  la  liqueur^  placée  comme 
dTordinaire  dans  une  capsule  de  platine,  c'est-à-dire  que  la  spirale 
Mil  tout  près  du  niveau  sans  le  toucher.  Si  cette  précaution 
«fesl  pas  prise ,  l'éther  attaque  très  vivement  le  fer,  et,  grâce  aux 
éhangements  de  propriétés  chimiques  de  sa  surface,  Tinflam- 
mation  ne  s'effectue  pas. 

Voici  les  chiffres  obtenus  dans  les  quatre  combustions  (pour 
1  gramme,  à  vol.  const.)  : 

cal 

1 5905 , 7 

II 5948,-2 

III 599-2,4 

IV 60i8, 1 

L'écart  étant  très  fort  (la  moyenne  serait  5966  calories  avec  un 
écart  dépassant  i  0/0),  on  ne  peut  pas  se  servir  de  .ces  chilfres. 
Pris  par  couples,  ils  donneraient  les  moyennes  suivantes  : 

I  et  II 59-27',0 

II  et  III 5970,3 

m  et  IV • 6005,3 

soit,  pour  la  molécule  d'élber  (1)  (186) 

li02<*»,4,  1110<^,5      ou  enfin      4U6«»,9, 

d'où  l'on  déduirait  par  le  calcul    * 

77p«',9,         784«*\0      ou      79â<^*»,4, 
comme  chaleur  de  combustion  de  l'acide  lui-même. 

(1)  Pour  Tacétylacétate   d*éthylo   on  avtit  irouvé  754  etlories  (Agendê  du 
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Pour  plusieurs  raisons,  leschin'res  1110,5  et  1116,9  pour  l'éth^, 
et  par  suite  784,0  ou  792,4  pour  l'acide,  me  paraissent  plus  près 
du  nombre  véritable.  Vu  les  résultats  obtenus  avec  les  acides 
térébique  et  téraconique  (1),  je  me  propose  de  revenir  encore 
à  la  question  de  la  chaleur  de  combustion  du  diacétylpropiooate 
d'éthyle. 


"S*  %B^  —  Sur  la  «  flamaie  bleae  da  sel  marbi  »  et  svr  la 

•pectrcMeopIqae  da  chlorore  de  enivre  $  par  ■•  G.  SAUST. 

Lorsqu'on  projette  du  sel  marin  dans  un  foyer  de  coke  ou  de 
houille  rouge  de  feu,  on  aperçoit  bientôt  une  sorte  de  flamme  indigo 
qui  entoure  les  charbons  ardents  et  se  distingue  facilement  de  la 
flamme  bleue  de  l'oxyde  de  carbone.  A.-P.  Smith  (2)  a  étudié  le 
spectre  de  la  lumière  indigo  en  1879  et  y  a  signalé  de  nombreuses 
bandes  dégradées  vers  le  rouge.  Les  plus  importantes  sont 
situées  dans  l'indigo  et  le  bleu  vert.  Elles  présentent  des  doubles 
cannelures  disposées  comme  celles  du  chlorure  de  cuivre ,  de  fait, 
j*ai  trouvé  qu'elles  coïncidaient  parfaitement  avec  celles-ci.  On 
s'explique  leur  production  par  la  présence  du  cuivre,  constatée 
directement  dans  la  houille  oii  il  est  probablement  dû  aux  pyrites, 
par  la  grande  sensibilité  de  la  réaction  spectrale  du  chlorure  de 
cuivre,  signalée  depuis  bien  longtemps  par  M.  Lecoq  de  Boisbau- 
dran  (3),  enfin  par  ce  fait  que  le  chlorure  de  cuivre,  vapeur  sans 
doute  très  colorée,  peut  émettre  de  la  lumière  dans  un  gaz  très 
peu  chaud  où  le  sel  marin  n'en  fournit  sensiblement  pas.  Ce  qu*on 
appelle  la  flamme  du  coke  n'est  en  effet  qu'un  courant  de  gaz 
presque  entièrement  brûlés,  dont  la  température  est  très  voisine  de 
celle  de  charbons  ardents;  le  sel  marin  n'y  donne  qu'une  coloration 
jaune  è  peine  visible,  le  platine  en  fils  minces  y  rougit  faiblement 
et  le  verre  ne  fait  que  s'y  ramollir. 

Il  est  facile  de  retrouver  le  cuivre  dans  les  cendres  du  coke  a 
l'aide  d'un  procédé  spectroscopique  général  que  je  vais  indiquer. 
Les  métaux  étant  mis  en  solution,  on  précipite  le  cuivre  par  une 
aiguille  d'acier.  Ou  introduit  alors  celle-ci  dans  la  flamme  exté- 
rieure d'un  brûleur  de  Bunsen  et  on  volatilise  au-dessous  de 
l'essai  un  peu  d'acide  chlorhy^rique  liquide.  On  voit  aussitôt 
apparaître  une  coloration  d'un  bleu  clair  dont  le  spectre  donne  les 
bandes  du  chlorure  de  cuivre.  Les  plus  caractéristiques  sont  celles 

(1)  C.  /?.,  t.  1 09,  p.  476. 

(2)  Chemical  Nows,  t.  89,  p.  141. 

(3)  Spectres  lumineaXf  texte,  p.  159. 
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■  diieetanent  aroo  le  coke  inrandesceat  et  le  sel  marin  ou 
ttùidB  oUoriijdriqae  ;  leurs  bords  droits  sont  sitnés  aux  X  448,8 
aC.4SS,S;  488,8  el  498,8.  Lorsque  l'on  introduit  dans  la  flamme 
flliliNnmuilef  «a  bout  d'un  fll  de  platine,  un  eseai  contenant  avec  le 
omm  de  la  baryte  ou  de  la  aoude,  on  s'aperçoit  que  la  coloration 
due  au  sel  de  oaivre  prédomine  très  nettement  autour  de  l'essai. 
Ls  qwetre  de  la  baryte  est  aboli  et  oelui  du  chlorure  de  baryum 
bMMOnp  pliu  simple  et  plus  bible  ne  gbae  pas.  L'abaissement 
d»  le  lattpéwture,  dû  à  la  Tolatilisation  de  l'aoide,  aHiaiblit  aussi 
^^■■HUement  l'éolat  de  la  flamme  sodiiiue ,  si  bien  que  l'dssai 
^I^^Btntotire  de  bleu  pur.  La  ooloration  est  si  nette  que  l'em- 
ploi du  epeciroscope  deviendrait  superflu  si  l'on  n'avait  à  craindre 
Ih  production  possible  de  diverses  flammes  bleues,  par  exemple, 
cell«  du  chlorure  d'étaia. 

Pour  ces  ex()i^iienoe3,  je  me  sers  d'un  flaoon  rempli  d'acide 
ohlorliydriqiie  et  surmonté  d'une  poire  en  caoutcbouo,  sur  laquelle 
on  peut  exercer  une  pression  à  l'aide  d'une  vis.  L'aoide  s'élève 
dans  un  lube  de  ^'erre  qui  se  termine  à  quelques  millimètres  de  la 
flamme  par  une  partie' oblique  et  plue  étroite  où  l'on  a  engagé  un 
pinoean  formé  d'une  trentaine  de  fils  fins  de  platine.  C'est  cette 
sorte  de  mèche  qui,  introduite  dans  la  flamme  la  rend  chlorurante 
et  permet  de  caractériser  le  cuivre  avec  une  très  grande  facilité. 


L'étude  de  l'urée  ofTre  un  intérêt  exceptionnel  au  point  de  vue 
de  la  chaleur  animale.  En  eflet,  l'urée  est,  après  l'acide  carbonique, 
la  principale  forme  sous  laquelle  le  carbone  est  éliminé  en  dehors 
de  l'économie.  Pour  l'azote,  c'est  même  la  forme  fondamentale 
d'Mmination.  11  est  donc  fort  intéressant  de  savoir  à  quelle  quan- 
tité de  chaleur  développée  répond  la  production  de  l'urée  dans  le^ 
organes  ;  cette  quantité  dépendant  â  la  fois  de  la  chaleur  de  for- 
mation de  l'urée  oi  de  celle  des  principes  qui  l'engendrent.  C'est 
la  première  partie  du  problème  que  nous  nous  sommes  proposé 
de  tésoudre,  aucune  combustion  directe  de  l'urée  par  l'oxygène 
lîtee  n'ayant  été  mesurée  Jusqu'ici. 

La  combustion  de  l'urée  a  lieu  facilement  dans  la  bombe  calori- 
métrique, sans  donner  lieu  à  aucune  complication.  Trois  combus- 
tions concordantes  ont  fourni  pour  1  gramme  :  2530°*' ,1.  Soit 

CiH*AaK)î(60«^-t-O<=C»O*ga»+Ai'gt«4-2HîOïliq., 
dég.  -|-151û-,8ùv.c.;4~15i,5àpr.o. 
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Nous  avons  essayé  de  contrôler  ce  chiffre,  en  oxydant  Turéepir 
le  brome,  en  milieu  alcalin  ;  mais  cette  oxydation  n'est  jamais 
complète,  et  les  nombres  obtenus  ont  fourni  des  écarts  de  4 
à  10  centièmes  avec  la  valeur  théorique. 

Quoi  qu'il  en  soit,  on  déduit  des  données  ci-dessus  la  chaleur  de 
formation  de  Turée.  Nous  avons  en  effet 

C2  (diam.)  +  H*  +  Az'-'  +  02  =  CHVXzK)^  solide -^80C»ï,8 

La  chaleur  de  dissolution  moléculaire  de  Turée,  vers  11**,  a  été 
trouvée  :  —  3c»»,o8. 

La  chaleur  de  formation  de  l'urée  dissoute  dans  Teau  ou  dans 
Turine  est  donc  :  + 11^\±. 

La  chaleur  de  combustion  de  Turée  dissoute  est  : 

C2H\\z202  diss.  +  06  gaz  =  CîQ'*  diss.  +  Az^  gaz  +  2H202 . .     4-153C«»,5 

On  en  déduit  encore  les  données  suivantes,  relatives  à  diverses 
réactions  intéressantes,  qui  concernent  la  formation  de  Turée  envi- 
sagée comme  amide  carbonique  : 

C20*  gaz  +  2AzH3  gaz  =  G2HUz202  sol.  +  H202  liq +31,1 

C204  diss.  +  2AzH3  diss.  =  C2Ii4Az202  diss.  +  H202 +4,2 

Supposons  maintenant  l'acide  carbonique  et  Tammoniaque  com- 
binés au  préalable  sous  la  forme  de  carbonate  d'ammoniaque 
dissous  ;  d'après  les  expénences  de  l'un  de  nous,  cette  combinai- 
son dégage,  suivant  la  dilution  et  le  degré  inégal  de  dissociation 
du  sel  (1)  :  de  -f  10^^\1  à  12Cai,3.  Dès  lors  la  formation  de  Turée 
au  moyen  de  ce  sel  deviendrait  endothermique,  absorbant  de 
—  6^*\i  à  — 8^*^,0  :  ce  qui  explique  pourquoi  elle  n'a  pas  lieu 
directement. 

Au  contraire,  la  transformation  de  Turée  en  carbonate  d*ammo- 
niaque  dissous  dégagerait  +  6^*^,4  à  -\-  8^*',0  ;  conformément  à 
ce  qui  arrive  pour  Thydratation  des  araides  et  des  éthers.  On  s'ex- 
plique dès  lors  comment  elle  a  lieu  si  aisément,  sous  Tinfluence  de 
ferments  spéciaux,  en  donnant  lieu  :  soit  à  la  fermentation  am- 
moniacale, en  dehors  de  réconomie  ;  soit  à  l'urémie,  dans  l'être 
vivant. 

La  chaleur  qui  répond  à  la  transformation  isomérique  du  cya- 
nate  d'ammoniaque  en  urée  peut  être  évaluée,  d'après  les  analo- 
gies, à  +  'T^*'»!»  valeur  positive  considérable,  qid  explique  la 
facilité  avec  laquelle  s*effectue  cette  métamorphose.  Elle  est  exo* 

(1)  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  S,  p.  WL 
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thermique,  de  même  que  la  fermentation  ammoniacale  de  Turée, 
et  conformément  au  principe  du  travail  maximum. 

Le  rôle  de  l*urée  dans  les  phénomènes  d'oxydation  accomplis  au 
sein  de  l'économie  peut  également  être  apprécié,  diaprés  les  don- 
nées que  nous  venons  de  déterminer.  Il  en  résulte,  en  effet,  que 
Tcncydation  totale  de  Turée  dégagerait  une  quantité  de  chaleur 
inférieure  de  11^,8  à  celle  de  ses  éléments.  Mais  cette  évaluation 
n*e8t  applicable  qu'aux  réactions  exceptionnelles  quvdonnent  nais- 
sance à  lazote  libre,  au  sein  de  Tintestin,  et  peut-être,  —  car  la 
dioee  est  contestée,  -^  dans  la  respiration  :  ces  cas  sont  les  seuls 
où  il  puisse  être  question  de  la  combustion  totale  de  Turée  dans 
réconomie. 

En  généra],  Turée  est  rejetée  au  dehors  en  nature  :  c'est  même 
la  Corme  principale  sous  laquelle  Tazote  sort  de  Torganisme.  De 
U,  deux  conséquences  :  Tune  relative  à  la  combustion  des  prin* 
dpes  aizotés,  dont  Tazote  dérive  en  principe  de  l'ammoniaque,  et 
q;ui  conservent  la  majeure  partie  de  Ténergie  correspondante  dans 
leur  coQsUtutiou  ;  l'autre  relative,  c'iu  contraire,  à  la  combustion 
totale  du  carbone  organique,  avec  production  d'acide  carbonique, 
combustion  dont  l'urée  représente  l'une  des  formes,  puisqu'elle 
équivaut  à  une  amide  de  cet  acide.  A  ce  dernier  point  de  vue,  la 
production  de  l'urée  répond  au  développement  de  2  à  8  cenliômes 
de  la  chaleur  animale  dans  le  corps  humain,  quantité  jusqu'ici  non 
calculable  et  méconnue,  mais  qu'il  convient  d'ajouter,  dans  les  éva- 
luations pliysiologiques,  à  celle  qui  répond  à  l'acide  carbonique 
exhalé  dans  le  poumon. 

91*  98.  —  RenuirqBes  sur  la  fermentation  forménlqne  % 

par  SI.  BEATUfiLOT. 

La  fermentation  forménique  a  été  étudiée  dans  ces  derniers 
temps  avec  beaucoup  de  soin  par  M.  Schlœsing,  qui  n'a  pas  cher- 
ché cependant  à  la  représenter  par  une  étjualion.  C'est  ce  que  je 
me  propose  de  faire  dans  la  présente  note.  Cette  fermentation,  en 
effet,  peut  être  rapprochée  de  la  fermentation  alcoolique  des  hy- 
drates de  carbone  au  point  de  vue  des  corps  qui  y  concourent  et 
de  son  mécanisme  thermochimique,  aussi  bien  que  des  agents  qui 
la  déterminent.  On  sait  que  la  fermentation  alcoolique  est  accom- 
pagnée par  la  fixation  des  éléments  de  Teau  lorsqu'elle  se  produit 
aux  dépens  des  saccharoses  et  même  de  Tainidon  et  des  celluloses. 
Mes  déterminations  calorimétriques  permettent  d'évaluer  la  cha- 
leur dégagée  pendant  ces  diverses  phases.  L'eau  se  fixe  d'abord 
avec  un  premier  dégagement  de  chaleur,  qui  s'élève  à  -f-  ^  ^l^* 
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ries  environ  pour  la  cellulose  formant  une  molécule  du  glueoae 
dissous  (180^)  et  à  4-  ^  calories  pour  une  molécule  du  sucre  de 
canne  qui  s'intervertit.  Puis  le  glucose  se  dédouble  en  alcool  et  en 
acide  carbonique  en  dégageant  une  quantité  de  chaleur  nouvelle  et 
plus  considérable,  soit  +  43^*',2,  toutVestant  dissous,  ou  +  82^,0, 
l'acide  carbonique  devenant  gazeux,  nombres  que  la  considéraUon 
des  produits  accessoires  ne  modifierait  que  faiblement.  Or,  Tacide 
carbonique  ainsi  fabriqué  dans  la  fermentation  alcoolique,  envi- 
sagée à  partir  des  celluloses  ou  des  saccharoses,  tire  en  partie 
son  oxygène  des  éléments  de  Teau,  tandis  que  Talcool  emprunte  à 
ceux-ci  la  totalité  de  leur  hydrogène. 

C'est  précisément  le  cas  pour  la  fermentation  formënique  du 
fumier.  D'après  les  observations  de  M.  Schlœsing,  le  forniène 
et  l'acide  carbonique  se  produisent  presque  à  volumes  égaux.  La 
matière  qui  les  fournit  étant  formée  principalement  de  celluloses, 
on  en  peut  représenter  la  fermentation,  au  moins  comme  preaiière 
approximation,  par  la  formule  suivante  : 

/2G»2HïoO»o  +  I2H202  =  3/îGW  -f  3nC2H\ 

La  fixation  de  l'eau  a  lieu  comme  dans  la  fermentation  alcoo* 
lique;  elle  accompagne  le  phénomène  (ou  le  précède  peut-être  T). 
Tout  l'hydrogène  de  cette  eau  entre  de  même  dans  Tun  des  pro- 
duits, tandis  que  son  oxygène  concourt  à  former  l'acide  carbo- 
nique. La  chaleur  totale  dégagée  en  vertu  de  cette  équation, 
d'après  mes  délerminatiohs,  serait  de 

les  produits  étant  gazeux  ;  chiCTie  un  peu  supérieur  à  la  chaleur 
totale  dégagée  dans  la  fermentation  alcoolique  et  qui  en  devien- 
drait à  peu  près  triple,  si  ralcool  prenait  un  étal  gazeux  comparable 
à  celui  du  formène  :  la  fermentation  forménique  des  hydrates  de 
carbone  donne  donc  lieu,  comme  toutes  les  fermentations  en  gêné 
rai,  à  un  dégagement  de  chaleur  considérable,  bien  qu'elle  soit 
accompagnée  par  la  décomposition  de  l'eau. 

N*  %9m  —  Chalear  dégmgée  par  raetlon  de  Vo-Kjgéme  sur  le  aaai^i 

par  H.  BERTHELOT. 

Lorsque  Lavoisier  eut  reconnu  que  la  chaleur  animale  est  due 
principalement  à  un  phénomène  de  combustion,  il  se  posa  aussitdl 
la  question  de  savoir  si  cette  combustion  a  lieu  dans  le  poumon 
lui-même,  au  lieu  précis  oii  l'oxygène  est  absorbé  et  l'acide  carbo- 
nique dégagé  ;  ou  bien  si  elle  se  produit  seulement  dans  l'ensemble 
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S,  rabuiption  de  l'oxygène  ayaot  lieu  ea  vertu  d'une 
B  réw^on  opMe  aux  dépens  dn  sang.  L'opinion  de  Lavoi- 
iiar  varia  i  art  égard  ptuBieun  foin.  Après  avoir  posa,  en  1777, 
lUlaraatne  préeédoote,  il  orat  eosoile,  dans  son  travail  sur  la 
èhilsar  animale^  puMié  avec  LapUoe  en  1788,  pouvoir  afarmer 
qa»  iBHOiabustion  avut  lien  dans  le  poumon  môme  ;  mais  quelques 
— i<M  aprfta,  dans  les  recherches  sur  la  respiration  exécutées  avec 
Higuin,  il  retomba  dans  sas  doutes  primitifs.  Depuis,  la  question 
•  M  4mMdi6e  par  la  découverte  de  l'action  propre  des  globules 
et  Mng  sur  l'oxygène,  et  de  l'sptitnde  de  l'hémoglobine  è  Tonner 
■MO  M  gai  daû  le  poumon  on  composé  défini  peu  stable,  <pii 
transporte  ensoite  l'oxygène  au  sein  des  tissus  et  le  cède  aisémmit 
eux  diverses  sobstanoes  oxydables  de  l'économie.  Les  découvertes 
de  Cl.  Bernard  aur  le  composé  analogue.  Tonné  par  l'union  de 
l'oxyde  de  carbone  et  de  l'hémoglobine,  ont  assigné  au  réie  chi- 
mique (les  globules  un  oarsotàre  encore  plus  précis. 
Mais  l&  question  fondamentale  de  k  localisation  et  du  partage  de 
^mmimljfoa  de  la  obaleur,  entre  le  poumon  et  les  tissus,  est  restée 
^^^^^^dhte  de  données  expérimenlales.  Ce  sont  ces  données 
que  JU  essayé  de  déterminer  par  des  expériences.  J'ai  mesuré, 
en  eflbt,  la  chaleur  dégHgée  lorsque  l'oxygène  se  flxe  dans  le  sang 
el  avant  qu'il  ait  eu  le  temps  de  produire  de  l'acide  carbonique. 
L'expérience  est  fort  délicate,  à  cause  de  la  petitesse  dn  poids 
<f  oxygène  Axé  et  des  quantités  de  chaleur  produites,  de  l'éliminii- 
tion  de  l'acide  carbonique,  enfin  de  ta  difficulié  de  mesurer  exac- 
tement les  uns  et  les  autres,  dans  des  conditions  simultanées. 

Les  détails  des  déterminations  et  des  calculs  sont  donnés  dans 
mon  mémoire.  Je  me  bornerai  à  reproduire  ici  les  cbiirres  déÛni- 
tib,  cbiTTres  voisins  de  le  saturation  du  sang  par  l'oxygène. 

100  vol.  de  sang  ont  absorbé  dans  une  expârience...    20,2  d'oxygàne 
—  —  dans  une  autre ,.     18,5       — 

La  chaleur  dégagée  rapportée  au  poids  moléculaire  de  l'oxy- 
gène, 0*  =  32  grammes,  s'est  élevée  à  -|-  i5'^,i. 

Ce  chifTre  notable  est  comparable  à  la  chaleur  de  formation  des 
composés  oxygénés  vérilables,  formés  en  vertu  d'sfUnités  faibles, 
teb  que  l'oxyde  d'argent,  lequel  dégage  pour  32  grammes  d'oxy- 
gène, précisément -f-l^'^'^iû;  "u^^  bioxyde  de  baryum  (depuis  la 
baiyte): +  24'^',2;  ou  bien  encore  le  bioxyde  de  plomb  (depuis 
le  ptotoxyde)  ;  -|-  24'^,5.  etc. 

Avant  d'examiner  tes  conséquences  qui  en  résultent,  au  point  de 
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.'.     '.M  :•::  >.';.rr.%.*.  i',r.r.:r*s  er.cvPEr  les  réî^ilwts  de*  nie* 
-.  .*>'  -^^.'r.^.^iMrî  :  .*  :'".,  :■*  "rrs  ^ve-j  l'jTivie  «ie cart.one •'^l  !■?  sd&ir. 
fj>;2     /^^é'ftrrn.ria'iOrs   :4r«£.^.  avrr-^  riu  »an/  recneiili  lun  depi 
v.ftgi-'rii^tre  heures,  i'anipe  'i«pii5  qnarari  e-huit  henres,  oDl  donné ^i 
jK/ir  CX/*  =  à8  jfra'flrûes,  absorfcre  :  —  IS'-*-.".  Ce  chiffre  est 
l  orire  de  c^lui  ohservé  ave:  roxypêne.  mais  an  peu  supérieur^ 
c^mme  on  pouvait  s'y  atcendr^r  :  la  combinaison  d*hémogiobîAe 
d'oxyde  de  carbone  «C-taoL  d'une  part,  dissociable  par  le  vide, 
c^ile  de  i'oxy$r>?ne  ;  mais  l'oxyde  de  carbone  déplaçant,  d*i 
part,  roxy$i?ène  dans  cette  dernière  combinaison.  Les  nombres 
obf(ervés  sont  donc  d'un  ordre  de  grandeur  conforme  aux  prévi- 
sions de  la  théorie. 

Attachons-nous  maintenant  à  la  combinaison  de  Toxygène  avec 
If?  sang.  Le  nombre  —  15^,2  représente  la  chaleur  dégagée  dans 
cette  réaction,  telle  qu'on  pe^t  l'admettre  accomplie  au  sein  do 
poumon.  C'est  à  p*'U  près  le  septième  de  la  chaleur  d*oxydation  dn 
car^l0ne  fiar  le  même  |oids  d'oxyg»?ne  ■  — 97^.^5»,  chaleur  d'oxy- 
dation qui  fournil,  d'après  les  faits  connus,  une  première  estima- 
tion approchée  de  la  chaleur  anim^ile. 

La  chaleur  animale  peut  donc  être  décomposée  en  deux  parties: 
une  première  portion,  le  septième  environ,  qui  se  dégagerait  dans 
le  fiO'imon  même,  par  la  fixation  de  Toxygène;  tandis  que  les  six 
autres  septièmes  se  développeraient  au  sein  de  Téconomie,  parles 
riîaclions  propnrment  dites  d'oxydation  et  d'hydratation.  Je  n'ai 
pn-.  besoin  d'insister  sur  l'importance  dt*  celte  détermination,  qui 
n'soiit  pour  lu  première  fois  un  problème  de  répartition  de  la  cha- 
leur nniuialo  posé  rlepuis  un  siècle. 

Ce  problème,  à  son  tour,  en  a  soulevé  un  autre,  celui  de  l'éié- 
vation  de  la  température  du  sang  dans  le  poumon,  problème  di- 
versement résolu  jusqu'ici.  Il  ne  pouvait  en  être  autrement,  car  il 
serait  f/icile  de  montrer,  en  s'appuyant  sur  les  données  nouvelles 
présentées  ci-dtîssus,  que  le  sang  peut  être  tantôt  refroidi,  tantôt 
réciiaiiffé  dans  le  poumon,  suivant  les  conditions  de  température 
(ft  (l'état  hygrométrique  du  milieu  ambiant,  et  sans  doute  aussi, 
Huivant  les  conditions  normales  ou  pathologiques  du  milieu  inté- 
rieur. 

liO  (juantité  + 15^*',2  est  strictement  applicable  à  la  chaleur 
dégagée  [)ar  82  grammes  d'oxygène  fixés  sur  le  sang  dans  le  pou- 
mon, pour  le  cas  où  l'on  respire  dans  une  atmosphère  saturée 
d'humidité,  à  la  température  du  sang,  c'est-à-dire  vers  91*.  De 
telles  conditions  sont  réalisées  souvent  sous  les  tropiqaes  :  je  les 
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ta  observées  moi-oièma  4  Ainnin,  dans  U  Hnule-É^pte,  sur  k 
ivi.  \r-nt  minuit.  Maiâ  il-MairîMt  d'«n  eUdwr*  li  fihilMir  BteoiWe 
nor  le  ri-^ducUon  en  ^z  de  l'acide  carboniqne,  prëfllKblflneBl  dis- 
yai  et  pria  sous  uo  volniDe  i  peu  près  égal  à  celui  de  l'oxygène, 
fjiii^5<^',0,  en  adopUint  le  chiffre  observé  avec  l'eau  pve  :  ce 
(fUirMuil  »  -j-  O'^'^â  la  chaleur  réellement  dégagée.  Dans  ce  caa, 
]t  ttos  éprouvera  <luii&  le  poumon  une  ^évatioa  da  tai^térëtare  un 
peu  inférieure  à  un  dixième  de  degré,  pour  la  riobesse  en  plaaaa 
ë&m»  pM  la  densité  ci-deaaos  ;  a  fortiori,  la  lempéralure  du  uag 
s'élèvera  it-ells  duns  lo  poumon,  ai  la  température  ambiante  de  l'air 
I    (UOTé  lie  vapeur  d'eau  àtait  plus  haute. 

Au  coau-oire,  suppoâona  une  tempéiaUire  emUiaté  de  0*,  un 
'  •iribuluincnt  privé  de Tapenr Hturée,  d'humidiléo>d'ea«,etuao 
I  mpiruioa  telle  ^uc  l'iir  soit  rejeté  aa  dehors  i  la  température 
duuii^,  -f-  37"  ;  HdmsttoBs,  an  outre^  que  l'air  aède  Â  eentièmea 
lit  un  volume  d'oxygèM  au  sang,  en  gagnant  4  oentièmea  d'acide 
HriiOflique.  Dans  ce  coa,  le  calcul  montre  que  l'éobantbment  de 
Mtbwrbe  environ  0  Calories,  et  sa  saturation  par  la  vapeur 
d'eau. -fl&'^'.O,  eu  toul  +  ^'^iO-  La  (dialeur  mise  en  jeu  dans  le 
pouoM»  cera  donc 

+  9,2  — 81,0  =  — lie,»; 

al  elle  répondra  â  un  abaissemenl  de  température  du  snng  d'un 
dixième  de  degré  environ.  Ainsi  l'absorplion  de  l'oxygène  tend  à 
Itérer  te  température  du  sang  dans  te  poumon,  tandis  que  la  pro- 
daetjon  de  l'acide  carbonique  et  de  la  vajieur  d'eau  tendent  à 
Tabaiscer.  La  température  de  l'air  ambiant  apiitdans  un  sens  ou 
dans  l'autre,  suivant  qu'elle  est  plus  élevée  ou  plus  basse  que  celle 
de  l'être  vivant. 

Les  conditions  de  la  vie  normale,  dans  nos  climats,  sont,  en  réa- 
lité, intermédiaires  entre  ces  conditions  eitrômes  ;  et  il  serait 
baie  de  démontrer  que  l'air  pris  à  15°,  à  un  terme  un  peu  infûrieur 
imt  degré  de  saturation  hygrométrique  et  sortant  des  poumons 
nac  une  température  de  30°,  ce  qui  est  voisin  des  conditions 
BOjeimes  de  la  via  humaine  parmi  nous,  donne  lieu  à  des  eiTels  à 
piapiès  compensés,  au  point  de  vue  de  l'élévation  de  la  tempé- 
islare  du  sang,  en  vertu  d'une  sorte  de  balancement  naturel,  qui 
taad à  maintenir  l'équilibre  physiologique  entre  d'étroites  limites. 
Hais  on  peut  réaliser  à  cet  égard  des  conditions  fort  diverses, 
mtoot  si  l'on  fait  intervenir,  en  outra,  des  circonstances  patbolo- 
pqoes,  qui  diminuent  ou  qui  accroissent  la  dose  relative  de  l'oxy- 
gèiie  consommé  aux  dépens  de  l'air. 
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N"  80.  —  Sur  Ips  ditTérrints  élals  de^  carbones-^ rapMi^B  e«  ■■r 
les  dérliés  tihimiquc*  qui  Itor  rorreapuailcitt ;  par  MM.  BER- 
THEL.OT  cl  P.  PETIT. 

L'étude  de  l'isomérie  dans  les  corps  simples,  autrcroeut  diie 
allotropie,  est  l'une  fWs  recherches  qui  font  pénétrer  le  plus  avant 
dans  ia  conslilution  de  la  matière  et  dans  celle  des  éléments  cIji- 
mi<[ue&;  celte  des  JEoméries  du  carbone  est  particulièrement 
intéressante.  En  examinant  les  états  multiples  du  carbone,  l'un  i!'' 
nous  a  cherché  à  les  expliquer,  en  général  et  en  particulier,  pnr 
les  condensations  polymériques  du  véritable  élément  désigné  sous 
ce  nom,  lequel  n'a  point  d'existence  permanente  à  l'éltil  libre  de 
molécule  simple,  étant  caractérisé  surtout  par  l'équivalent  ou  poidi 
atomique  qu'il  possède  dans  ses  combinaisons  (1).  Ces  condensa- 
tions multiples  sont  manireelées,  d'une  part ,  pnr  les  conditions  de 
formation  des  divers  états  du  carbone  libre,  lequel  ne  se  sépare 
pas  des  autres  éléments  par  dissociation  directe ,  mais  par  voie  de 
décompositions  progressives  en  formant  des  composés  à  poid« 
moléculaire  de  plus  en  plus  élevé.  D'autre  part,  elli-s  sont  démon- 
trées en  sens  inverse  par  les  oxydations  et  hydrogénations  succes- 
sives de  ces  carbones  condensés,  qui  régénèrent  des  dérivés 
oxydés  et  hydrogénés  de  condensation  corrélative.  Les  graphitée 
en  particulier,  lorsqu'on  les  oxyde  par  voie  humide ,  à  basse  twn- 
péralure.  forment  des  composés  ternaires,  dont  l'un  des  termes  < 
été  découvert  par  Brodie;  mais  M.  Berthelot  a  montré  depuis 
qu'il  existe  plusieurs  états  diCTérents  ou  graphites  chimiquemeDl 
distincts,  fonnant  chacun  un  oxyde  graphitique  particulier,  lequel 
engendre  un  oxyde  hydrograjihilique  et  un  oxyde  pyrographitiqne 
correspondants  et  peut  en  être  régénéré,  avec  la  spécialité  de  fi 
caraclèrps  primitifs  (2i. 

C'est  l'élude  de  ces  di0érents  graphites  et  des  séries  de  c 
posés  correspondants  que  nous  nous  sommes  proposé  d'appi 
fondir  davantage  par  l'analyse  et  les  réactions  chimiques  d'abord, 
puis  par  la  mesure  des  chaleurs  de  combustion  et  de  formation. 

Chacun  d'eux,  en  ufi'el,   possède  une  composition  propre, 
fournil  un  dérivé  pyrogéné  différent  par  sa  composition,  et  chi  ' 
d'eus  possède  une  chaleur  de  combustion  et  de  formation  i 
caractérise. 

Nous  nous  occuperons  d'abord  du  côté  chimique  de  la  quei 

11)  Aanth»  de  ebitaie  ei  de  physique,  i-  série,  l.  B,  p.  476;  18(36,  «l  ti 
M.  S96;  1870. 
^  IB  Mcme  recueil.  A"  eêrit,  l.  IB,  p.  405. 
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\.  GnpbHe  ik  It  fonte.  —  Noub  avons  prépara  l'oxyde  oorres- 
BODdant,  par  t«6  proeâdés  décrits  dans  le  mémoire  cite  plus  haut. 
\  li'ualjrse  de  ce  corps,  séché  i  110*,  a  fourni 


L'Hôte  a  été  troavé  égal  à  0,07,  c'est-à-dire  négligeable.  Les 
Mifres(0,75),  composées  de  silice,  oxyde  de  fer,  etc.,  ont  été 

Ces  nombres  peuvent  être  représentés  par  une  formule  empi- 
nqoe»  IbUs  que  Ci*H*0*,  ou  son  multiple  C**HK)**,  que  nous 
wqiioierons,  non  comme  formule  rationaalle,  mais  oomma  terme 
dscomiiaraisoD.  Pour  en  établir  le  poids  moléculaire,  nous  avons 
itétenmné  la  dose  de  baryte  fixée  dans  une  liqueur  titrée,  sans 
uwaettre  le  pi-orUiit  i  aucun  lavage  susceptible  de  l'altérer.  La 
limite  de  saturation  est  assez  lente  à  atteindre,  à  cause  de  la  forme 
iasolable  au  (iroihiJl  et  elle  tend  à  être  fixée  trop  bas.  Elle  a  été 
trouvée  de  H  ceiiliàmes,  chiffre  voisin  de  1  équivaleiit  (76^,5; 
pDurC'*H*0",  ou  (le  i  équivalents  pour  son  multiple. 

Ce  décomposé  (iéilagre  subitement,  lorsqu'il  est  porté  à  une 
certaine  tempéralure.  Sa  décomposition,  effectuée  dans  un  tube 
icelié,  par  un  échaiiffement  aussi  régulier  que  possible,  a  produit 
(Je  l'eau,  de  l'acide  carbonique  et  de  l'oxyde  de  carbone  :  ces  deux 
dwniers  dans  le  rapport  de  deux  volumes  du  premier  gaz  pour 
tfois  du  second  ;  leurs  poids  réunis  représentaient  sensiblement 
le  tier«  du  poids  de  l'oxyde  graphitique. 

h'oz)'âe  pyrographitiqtte  ainsi  obtenu,  malgré  son  apparence 
anre,  est  loin  d'6ti-e  du  carbone  pur.  11  a  fourni  à  l'analyse  (cea- 
dns  déduites) 

C 86.65 

H 0.70 

0 12.75 

100.00 

Ces  nombres  répondent  à  peu  près  à  la  formule  empirique  C^fi^O'". 

L«  poids  moléculaire  a  été  constaté  par  la  dose  de  baryte  ilxée, 

tonne  plus  haut.  Elle  a  été  trouvée  de  10  centièmes,  chiffre 

miùad'uD  équivalent  pour  la  formule  ci-dessus. 

Wtormule  euivan te  représente  avec  une  exactitude  suffisante 

TMiuiiH  Bin.,  T.  m,  1890.  —  boc.  chih.  li 
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la  dëoompoBÎtion  qui  donne  naissance  à  l'oxyde  pyrographitique  : 
2C56H8024  =  4G204  +  6  CW  +  BH^O^  +  C»»H«OW. 

II.  Graphite  amorphe  ou  plomhagine,  —  Son  oxyde,  préparé 
récemment,  a  fourni  : 

C 56.2 

II 1.5 

0 42.1 

Ax 0.4 

100.0 
Cendres,  2,2. 

l-'analyse  peut  être  représentée  par  la  formule  C*^H*ûO^ -|-H0 
ou  bien  encore  C**H*0**.  Ce  corps,  traité  comme  plus  haut,  a 
fVxé  54,0  centièmes  de  baryte  (BaO);  ce  qui  répond  a  peu  pitèii 
un  composé  quadribasique  avec  la  première  formule. 

La  décomposition  en  vase  scellé  a  fourni  de  Teau,  de  Tacide 
carbonique ,  de  Toxyde  de  carbone  ,  dans  des  rapports  voiains  de 
3  :  2  ;  mais  leur  poids  relatif  était  un  peu  plus  faible  qu'avec  Je 
composé  précédent. 

L'oxyde  pyrographitique  contenait  (cendres  déduites)  : 

G 83.85 

H 0.72 

0 15.43 

100.00 

Ces  nombres  peuvent  être  représentés  par  la  formule  C^H^O*'. 
La  décomposition  pyrogénée  qui  forme  ce  composé  répondrait  i 

-205611*0030.  HO  =  5G20'*  +  7G202  -f  SH^O^  -}-  G88H<H)»2. 

III.  Graphite  électrique,  —  Les  différentes  espèces  de 
bone  et  le  diamant  lui-même  se  transforment  en  un  graphite, 
Tinfluence  du  feu  électrique,  et  cette  transformation  a  lieu  égale* 
ment  dans  la  partie  volatilisée  et  dans  la  partie  sraiplemaol 
échauffée.  Elle  commence  déjà  à  se  produire  dans  la  portion  dfr 
charbon  poi'lée  à  la  température  la  plus  haute,  sous  Tinfluenoél 
d'une  simple  combustion  vive.  Le  graphite  formé  par  rinoas- 
descence  électrique  jouit  de  ppopriéités  spéciales.  U  fournit  aoUii^ 
ment  un  «exyde  g^phitiqwe,  qui  se  xUsUagme  des  «deux  autreftpac 
sa  couleur,  son  aspect,  soo  mode  de  déflagration  et  la  naiiUQ0< 
son  oxyc'e  pyrographitiqoe. 

Orice  à  Toblig^anee  de  M.  FûBtame,  râaotiiiûieB  biea  oowni  j 
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^ous  avone  |)U  nouë  procurer  aoe  c^rtnine  ()MantUé  rie  OHrbone, 
isnl  voJaUliflé  que  porté  à  l'iocandesceuco  dans  l'arc  i-tf^i-iqne. 
UAlbeun-iiëOinent,  ce  piiirltiil  est  un  mi^lnnge  de  carbone  «rrlifiaîre 
etdegra^liii^. 
l'aoalyâe  de  l'oxyde  du  graphiCo  électrique  a  foumi  : 

.                C 51.95 

^B        H 1 .  55 

^K     0 46.35 

^H     Ai 0. 1& 

iOO.OO 

Cendres  1.1. 

Ces  nombres  peuvent  êlra  riîprésenttîs  par  la  formule  erapiriiine 
piHioQw  ou  bien  encore  C^îH^O'^ 

Oa  n'a  pas  analysé  l'oxyiie  pyrogi-aiiliHiquo  coi'respomiant, 
lïute  de  malièie  premiùre. 

QwH  <ta'il  en  soit,  la  composition  des  trois  oxydas  graphitiques 
onctérîee  chacun  d'eux  comme  une  espèce  chimique  spéciale, 
l'uxyde  Au  graphite  de  la  fonte  reiifenrtant  :  65,1  centièmes  fie 
carbone;  /'oxydû  liii  gi'Sijhilo, amorphe  (plombagine)  :  ttô^  cen- 
liémes,  et  l'oNyiie  du  graphite  électrique  :  51,95.  Ces  énormes 
écarts  deviennent  plus  manirestes  encore,  &i  l'on  rapporte  tous  ces 
corps  à  un  même  nombre  d'équivalant*  de  carbone ,  comme  nous 
l'avons  fait  :  ce  qui  donne,  en  outre,  des  formules  eiisceptibles 
d'être  rapportées  à  des  acides  quadribasiques,  formules  que  nous 
oe  donnons  d'ailleurs  que  sous  toule  réserve  et  pour  fournir  des 
termes  de  comparaison.  Si,  par  surcroît,  on  suppose,  comme  on 
puait  obligé  de  le  faire  d'après  leur  mode  de  gt^n^ration,  que 
l'hydrogène  fixé  dans  ces  acides  sq  trouvait  auparavant  à  Télnt 
d'eau,  on  ohlient  les  relations  que  \'oi<'i  : 

OijJe  de  Is  fonle CssO"*  +  iHiO= 

OijJede  II  plomhngine OaHjao  4.  r.HîQî    ou    C*>0's -|- -m^O 

Chïde  électrique CM-Oi"  +  MKP    ou    C"0'«  +  3H»Gï 

En  rapporlam  tous  ces  corps  à  nne  même  dose  de  earbone,  on 

^ela  dose  d'oxygène  de  ces  divers  oxydes  va  en  croissant 

d^Dttfiiçon  régulière,  en  supposant  que  les  carbones  poljmérisés 

ÏIe  df^rivent  soient  isomtTes  entre  eux,  avec  des  capacités  de 

ion  différentes  pour  l'oxygène. 

Iâ«  compnraisonG  peuvent  èlre  faites  tl'ime  manière  préfé- 
eut-i-tre,  en  aduettunt  qu'une  même  dose  H'orîpène,  telle 
,<e4l-iuîediM  em  trois  eori»  i  dae  c«rboB«s  diveraernent 
■rfftaAanàir'tGMjdHS  la  preMiw;  SC"  ^ns  te  sefond  ; 
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2C'^  dans  le  troisième  ;  ces  condensations  croissant  suivant 
progression  régulière.  Chaque  graphite  représenterait  ainsi 
radical  simple  différent,  lequel  persisterait  dans  ses  combinais^ 
comme  Brodie  l'avait  déjà  supposé  pour  l'un  d'entre  eux.  G 
interprétation  pourrait  même  être  étendue  aux  autres  états 
carbone. 

IV*  31.  —  Chaleur  de  eombiistloii  et  de  forinatloii  des  0x3 
graphitiques  el  pyrographlllques  ;  par  MM.  BERTHELOT  e 
PETIT. 

Nous  avons  brûlé  les  divers  oxydes  graphitiques  et  pyrogra] 
tiques  dans  l'oxygène  comprimé  à  25  atmosphères,  au  sein  d 
"bombe  calorimétrique. 

I.  —  Graphite  de  la  fonte. 

Oxyde  du  graphite  de  la  fonte.  —  Chaleur  de  combustion  f 
1  gramme  à  v.  c  :  4720^*^  l  vers  20°  ;  ce  qui  fait  pour  les  536  gr 
mes  de  la  formule  empirique 

Cal 

25:27,7  a  p.  c 


G92H6O10  +  180O  =  46G204  +  SH^Qî | 


Oxyde  pyrograpbitique  de  la  fonte, —  Chaleur  de  combus 
pour  1  gramme,  à  v.  c.  :  7021^*^,  4;  ce  qui  fait  pour  les  638  gr 
mes  de  la  formule  empirique 

Cal 

4479,4  à  V.  c. 
4478,8  à  p.  c. 

On  déduit  de  ces  nombres  la  chaleur  de  formation  depuis 
éléments  : 

Oxyde  graphitique  :  56C  +  8H  +  240  =  C5«H«0**. 

Cal 

Depuis  le  carbone  diamant -|-388 , 7 

Depuis  le  carbone  graphite -f  412,7 

Soit  pour  C«=  12  (diamant)  :  +  18c«^,9. 

Oxyde  pyrographitique  ;  92C  +  6H  -f  lOO  =  C»«H«0«o. 

Cal 

Depuis  le  carbone  diamant -l'^^tO 

Depuis  le  carbone  graphite -f  89,0 

Soit,  pour  C«  =  12  (diamant)  :  +  1c»ï,4. 

Mais  ces  chiffres  ne  donnent  pas  une  idée  exacte  du  phénomî 
4ine  portion  de  Toxygène  du  composé  ayant  été  fixée  sous  fo 
d'eau,  au  moment  de  sa  formation  et,  par  conséquent,  répons 
Â  une  perte  d'énergie  que  nous  ne  pouvons  évaluer  exactemeû 


.    wtamxmmjn  et  pxnr.  —  porhation  ues  oxydes,     att 

OburroQa  Molement  qu'eo  la  déduisant,  aveo  sa  valsur  totale, 
^0  Biriverait,  ponr  chaque  double  équivalent  ou  atome  d'oxygèae 
41xA  au  deU  de  ce  nombre,  à  -f-  lâ<^,S,  ohilTre  inrërieur  à  la  cha- 
leur de  formatioD  de  l'oxyde  de  carbone  :  C*  +  0*  =  +  iSP^fl  ;  et 
à  fortiori  à  celle  de  i'acide  oarboaique,  soit  pour  0' :  ~{- bl'^,1, 
Ceà  explique  commeat  l'oxyde  graphitique  peut  dégager  de  la 
obtlenr  en  produisant  de  l'acide  carbonique  et  de  l'oxyde  de  car- 
>,  par  SB  transformation  pyrogënée  ;  et  même  pourquoi  l'excès 
t  tJÊKgM  ainsi  développé  s'emmagasine  eo  partie  dans  l'oxyde  py- 
1  .npaphitique  de  façon  i  en  former  un  composé  endothermique, 
L  qut  absorbé  environ  —  S'*'  pour  ii  grammes  de  carbone  qu'il 


An,  nous  pouvons  calculer  la  chaleur  dégagée  dans  la  déconn 
I  foriiOD  explosive  qui  transforme  l'oxyde  graphitique  en  oxyd» 
I  iqmvnpbitique. 

tW0»=«?O*  +  6C»Oï+6H»a"+fï"H«O'»,dég«ge...    +I6a<«,6 

MtSV^^S  par  gramme.  Pour  évaluer  la  température  dévelop- 
pée pendant  cette  décomposition,  il  faudmit  savoir  la  chaleur  epé- 
dflcpie  de  J'oiyde  pyrograiihitiqtie  ;  mais  on  ne  doit  pas  être  éloigné- 
àe  iâ  vérité  en  admettant  la  valeur  0,25  pour  la  chaleur  spécifique 
moyenne  des  produits  de  la  réaction.  OIn  donnerait  environ  000°- 
poDT  la  température  de  déflagration,  chiffre  qui  s'accorde  avec 
l'iiicflndL'Bcence  locale  et  incomplète  des  produits. 

Les  principales  conditions  de  formation  et  de  métamorphose  de 
roxyde  graphitique  de  la  (oiite  eonl  donc  expliquées  par  Ke  don- 
lias  tiiermachimiques. 

II.  —  Graphite  amorphe  de  la  plombagine. 

Qsydedelaplombagiae.'~CAia\9\xrAQComhnsi\on  pour  1  gramme  r 
44Sl^,j  vers  16*;  ce  qui  fait  pour  les  595  grammes  de  la  formule- 


(WI'0Oï».HO  +  92O  =  !8CïO'  +  B,5HïOi.... 


(  2637,7  à  V.  c. 
I  2633,8  à  p.  c. 


Oxjàe  p/rographilique  correspondant.  —  Chaleur  de  combus- 
tiOQ  poar  1  gramme  :  6598*^*',4  ce  qui  fait  pour  le&630  grammes  de 
Il  lonmile  empirique  : 

l3WOH  +  n0O  =  44C»O*  +  3HiO' j  JJ^'J  4  p^  c! 

Chaleur  de  fonoation  depuis  les  éléments  : 


ElES   PRB8ENTÉS   A    LA   SOCIETE   aUMIQLTÎ. 
t^tlà  gri  'hitiijue  de  la  plomttagiiie 

ÔSC  +-  lOH  4-  30O  +  HO  =  G«>H'0OM.HO. 

Depuis  le  carboQO  diomiint +551  ,t% 

Depuis  le  ciirbone  graphite +365,n 

Soit  iioui-  C*=  12  gramines  (diamant)  :  +  lS'^'",.i. 
Oxyde  p/royi-aphitiqae  correspondant 

88C  +  6H  +  150  =  CMH601Ï. 

Depuis  le  carbone  diumBiU.,. , — ..    -(-200,1 

DL'puis  le  eai'ljoue  graphite -j-âi2,l 

Suit,  [lOiir  C*  —  12  graHJiRâs  (diaiiiatU)  :  -t-4°^,ô, 

11!.  —  Graphite  éleclrîqae. 
Oxyde  dit  ijr/iphife  éfeelrique.  —  Chaleur  de  combtistion  pour 
1  gramme  400O'",8,  vecs  li*;  ce  qui  Tait  pour  les  650  graninK>s  ■!'■ 
lu  rormule  L'mi'ii'iqnc-  : 

CMH'^J^"  4- 810  =  28010' 4- ÙH^tn }  ff^'î!"*'   "^ 

Chaleur  de  formation  depuis  Ica  éléments  : 
Oxyde  grnphitiqae  électrique 

5CC  +  lOH  +  380  =  G50HI0O38. 

Depuis  lo  carbone  diamant > -[-SSS-.O 

Depuis  lo  carLouo  graphite.,.. 4-391,0 

Soit,  pour  C*=  12  grauiuies  (iliauiaiil)  :  lâ'^*',!. 

Si  nous  comparons  les  chulcuj's  de  foriiiRLioa  des  dérivés  de» 
divers  graphites,  uous  pourrons  ohserver  d'ahord  ([ue  Itis  chalvuis 
de  combustion  et  de  formation  des  diver^:  oxydes  gi'apbi tiques sonl 
fort  dini^renles  les  unes  des  autres  et  cBractéristi(]ue.s,  eoil  <|U*oa 
les  rapporte  à  l'unilé  de  poids,  soil  qu'on  les  représente  perdes 
formules.  Si  nous  cherchons  il  compai'er  de  plus  près  la  chaleur 
de  formation,  rapportons  tous  les  «"ompos^s,  pour  enter  toute  bîIK^ 
tliéne,  a  un  même  puids  de  carbone,  tel  que  C*^  12  grainmea. 

Soient  d'abord  les  deux  oxjdes  pyrogniphitiques,  leups  cha- 
leurs de  foi-niotiou  rupporlées  au  ini>nie  poids  de  carbone, C»  =  12, 
soit -p4^"',5  el -f  1<^'",4  sont  bien  plus  faibles  que  celles  de» 
oxydes  ^'ciiéruteuts.  Ce  qui  sigoilie  que  l'oxyde  de  carbone  et  l'a- 
cide carbonique  formés  au  moincut  de  ia  licflagialion  n'ont  pas 
dégagé  riidéé'ralité  de  k'ur  cbaU^ur;  mais  qu'ds  oui  laissé  uue  cer- 
taine réserve  d'énergio  dans  le  couipooé  condensé  et  complémea- 
taire  :  conformémL-nt  à  ce  qui  S6  pft>ae  daoâ  ua  grand  nonlwe  de 
réactions  pyrogénées. 

Los  cbak'urs  de  fonnalioa  des  Irois  oxydes  graphitiques- eux- 
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mêmes,  rapportées  à  un  môme  poids  de  carbone,  sont  représentées 
par  les  nombres  respectif  :  iS^^^^fi;  ^2^,b;  iâ^»^,?  :  nombres  fort 
voisins^  malgré  la  difiiérence  considérable  des  doses  d'oxygène 
fixées,  lesquelles  varient  (en  déduisant  Thydrogène  à  Tétat  d'eau) 
comme  les  nombres  4,  5  et  7..  Cette  similitude  dans  la  chaleur  dé- 
gagée par  des  oxydations  aussi  inégales  caractérise  plus  profon- 
dément la  spécialité  des  divers  radicaux  graphites  et  celle  des 
oxydes  qui  en  dérivent. 
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Appareil  ponr  fa  mesure  tfes  densités  tfe  Tapeur 
sous  pression  réduite)  S,  F.  WmiWLAN  [D.  ch.  G.,  t.  ZTj 
p.  2754).  —  Simple  modification  des  appareils  de  V.  Meyer;  voir 
les  détails  et  la  figure  dans  le  mémoire  original.  Une  disposition 
particulière  assure  la  chute  du  petit  tube  renfermant  la  prise 
d'essai.  De  plus,  l'appareil  est  plein  d'un  gaz  inerte  raréfié  et  la 
densité  de  vapeur  se  déduit  de  Taccroissement  de  pression  lu 
sur  un  manomètre  barométrique  à  tube  assez  étroit.  Ce  mano- 
mètre est  à  siphon;  la  courte  branche  est,  avant  la  volatilisation  de 
la  substance,  entièrement  pleine  de  mercure ,  de  telle  sorte  qu'on 
peut,  au  lieu  de  lire  la  dépression  sur  l'échelle,  la  calculer  en 
pesant  le  mercure  déversé  (c'est  une  sorte  de  manomètre  à  poids). 
Résultats  satisfaisants.  l.  b. 

Sur  la  eorreetion  tltermoniétrique  due  k  ee  que  la 
tiffe  sort  du  baini  E.  RUIBACH  (D,  ch.  G.,  t.  tt,  p.  3072). 
—  On  fait  le  plus  souvent  cette  correction  au  moyen  de  la  formule 
de  Kopp,  dont  la  démonstration  est  évidente  :  soit  T  la  tempéra- 
ture indiquée  par  Tinsirumenl,  /  celle  de  la  portion  de  tige  qui 
sort  du  bain  (on  mesure  cette  température  au  moyen  d'un  ther- 
momètre auxiliaire  dont  le  réservoir  est  appliqué  contre  la  tige, 
S  le  coefficient  de  dilatation  appai*ente  du  mercure,  n  le  nombre  de 
divisions  occupées  hors  du  bain  par  la  colonne  de  mercure,  il  faut 
retrancher  de  la  température  T  la  quantité  n^  (T  —  t). 

MM.  Holtzmann  (Haadwort.  d.  CL,  t.  9,  p.  368)  et  Thorpe 
(Chem.  Soc,  t.  »»,  p.  160)  proposent  de  faire  8  =  0,000135  ou 
OyOOOitô  au  lieu  de  sa  vraie  valeur  154.  M.  Mousson  (Pogg.  Anu,, 


m 
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OÙ  i 


t.  ■»».  p.  311)  prend  poureorraclion  (nS— EKT  — 0.  OÙ  Ecsl 
une  conslante  s|iéciliiiue  de  cliaquc  lliermotnèlre,  /  élant  la  Irtn- 
pérature  de  l'fiir  ambiant.  M.  Wiillner  {Experimeol.  Pbys.,  \.  St 

p.  879|  prend  pour  correction  in  —     i\n\\i\/     f^^^  —  ^' 

esl  Ih  longueur  d'un  degré  en  inilHinr'Ires,  p  lo  périmètre  de  la 

section  droite  du  canal  et  q  sa  surruco. 

L'auteur,  employant  des  hains  de  vapeur  de  divers  liquides,  a 
étudié  jusqu'à  230°  un  giand  nombre  de  thermoniélrea.  Il  donne 
des  tables  de  corrections  pour  plusieurs  des  lliermomèlres  exi- 
mini^s  ;  ces  tables  sont  à  double  entrée  et  fournissent  la  correction 
en  fond  ion  des  deux  vanuhles  n  et  T  —  (,  celles-ci  vnrianl  de  0  i 
220".  II  discute  les  formules  précii(5es,  et  montre  qu'ducune  ne 
répond  parl'ailernenl  aux  observations.  l,   b. 

Sur  ■«  (béorî*  de  l'nuta-oKydMtîon  {cotnba»li«M 
lea(«  dc-s  «or|»a  rëdartcnrM))  II.  TKAl'BE  [D.  ch.  G.. 

I.  ce.  p.  ^067].  —  Article  do  polémitine  pure  eu  réponse  à  une 
note  de  M.  Hoppe-Seylor  (/iirf.,  p.  SilS;  Bull.  3' sér.,  t.  a), 
où  celui-ci  critiquait  les  vues  de  l'auteur  (J7.  ch.  G.,  t.  t«,  p.  149$; 
BulL,  3'  sér.,  t.  •,  p.  60R).  Nous  i-envoyons  à  l'original,     l.  b. 

Hur  «in^q"**"  eonHtH«tt««  phyniiinett  de*  produits 
dr  Mubaliliitiun  lialo)(trn^«  dr  In  benzine  et  du  tn- 
Itiènet  K.  MKI'BEHT  \IJ.  ch.  '..'.,  t.  ««.  p.  2:A\),.  —  U 
tableau  suivant  réaniiie  les  déteriniiialions  de  l'auteur. 


1,llji)4i 

1,B»MC 

1 

Sf  coDièli'iii  dtos  imli^driilc  rn- 

n,-tWorQlgl«l>iiB 

U,(H1«> 

l,!t£H 

ilnif  en  ii»(iiilaii  d»>  l'tiliTdtMc 

M  -cblorotola'nc  

i.o:m 

I.Hil 

loUte  ri  d*tlhi!r. 

;>.-fliio(*iotof<i». , 

l,IMV13 

1.51M 

Kam  4  ÏM, 

I.«tH 

I.SUG 

Se  cDn|l?lEiii  dam  riiih^lndc  ur- 

«.-brommoilii-nc 

l,Hl(Wi 

i.ssia 

l)uni<l»«  <ohJ«. 

f.-broni'riolu*B( 

1 ,3*vli 

l.MWI 

rond  à  ai-.ï. 

(1)  Sï  f„o|*l(  .m  - 

jS-,  [und  «iTi 

-m-. 

J 

chimie:   MlNtlBALE,  M>; 

Les  densités  sont  prises  à  £0°,  par  rapjtort  âl'esuà  4*.  Les 
indices  sont  reluLif^  a  la  raie  D.  L'suteiir  a  calculiîi  d'après  les 

Ma»— 1 

ttlrouve  qu'elles  s'accordent  d'une  fai^'on  très  sntisfUtsnteavee 
mIIw  qu'on  obtient  potir  chaque  cor^is  en  additionnoat  Iss  vtfraor 
lions  moléculaires  fictives  de  chaque  élément,  tenant  ocHnptedM 
irai;  liaisons  doubles  ;  ces  constantes  ont  été  données  ptr  11.  Cùù- 
ttij  i/e/f.  p/iys.  Cbtiai.,  I.  8.  p.  2:^6;.  L.-  B. 

Bsr  le  polda  «tomîqae  4n  ruthrniamt  A>  ^VïT' 
\C.R.,  t.  lOS.  p.  9i6i.  —  De  l'analyse  du  bioxyde  de  .rathteium 
pNptni  à  rt.'[al  lie  pureté,  on  déduit  pour  le  poids  atomique  dtt 
(Blhéniiim,  101,41  pour  H  =  l  et  101,66  pour  0  =  Kl.     p.  A..  ' 

P«lii«B«l'«balli«ioii  dtiaadiniii  et  du   |i«tas^WBHf 

l.-r.  reRMAJT  (CTia/ii.  Soc,  t.  AS.  p.  3itii.  —  Pour -faire' 
atta  àèlermination,  l'auteur  place  du  sodium,  par  exemple,  dans 
un  bulloD  en  fer  protège  exlérieurement  par  de  l'argile,  et  chaufTe 
ceiuf-ciaurouçi?.  Bientôt  le  sodium  bout  et  le  vase  est  plein  de 
ïîpeurde  ce  métal  sous  la  pression  atmosphérique.  On  introduit 
alors  dans  le  col  du  ballon  une  ampoule  de  verre  peu  fusible  pleine 
(Tair  et  ouverte  à  son  extrémité  effilée  qu'on  mainlient  hors  du 
iisllDfl.  Lorsque  l'air  de  l'ampoule  s'est  librement  dilaté,  on  ferme 
Il  pointe  et  après  refroidissement  on  casse  celle-ci  sous  l'eau.  On 
pèse  la  quantité  d'eau  qui  est  rentrée  et  celle  qui  est  nécessaire 
pour  remplir  l'ampoule,  ce  qui  permet  de  déduire  la  température  ; 
lutrement  dit, on  s'est  servi.pour  l'évaluer,  d'un  pelil  Ihermomètre 
à  sir.  L'auteur  a  trouvé  ainsi  que  le  sodium  bout  à  Hâ"  et  le  po- 
Uïsium  à  667'.  l.  b. 
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SrtidU«i«i«n  de  r*iiltr<lri<ie  »z»«eviL|  BIRHANS 

(C.  A.,  I.  a*9,  p.  63).  —  L'anhydride  azoteux,  préparé  par  le 
méiltnge  du  bioxyde  d'azote  en  excès  et  de  l'oxygène  est  desséché 
M  re^idi  à  —  54°  par  le  chlorure  de  méthyle  s'évaporant  dans 
Pt»  sec.  On  obtient  ainsi  un  beau  liquide  bleu,  qui  a  pu  être 
acidifié  par  le  mélange  de  cblorui'e  de  mélbyle  el  d'acide  carbo- 
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nique  en  neige,  mt^laage  qui,  d'après  MU.  Caillalet  et  GolardMe, 
abaisse  la  température  à  —  Sa".  p.  *• 

A«ti«ii  de  l'hrdr«lcène  «raënié  «nr  le  perni«nK«> 
M»t«  de  pat»aainMi  ;  9.  Tivaiil  {Gazz.  chim.  ital,  l.  I*. 
p.  630).  —  On  sait  que  Tliydrot^ène  arsénié  esl  réduit  par  le  per- 
manganate (le  potassium  avec  formation  de  sesquioxyde  de  man- 
ganèse et  d'arséntate  de  potassium. 

L'auteur  prouve  que  cette  réaction  n'est  pas  anique,  mais 
qu'elle  esl  accompagnée  de  la  formation  d'une  petite  quantité 
d'arsënite  et  de  peroxyde  de  manganèse. 

En  résumé,  l'action  de  AsH*  &ur  le  permanganate  est  exprimée 
par  les  équations  suivantes 

AsHî  +  2KMnO»  =  KiMAsO-  +  MnîOï  +  H^O, 
A.BH3  +  2KMnOi  =  K'HAaCP  +  2MnO>  +  H^O. 

a.    DB  B. 

ftar   ■«■  RntlmoBiMtea  f  F.  BBEl.  [D.  ch.  G.,  i.  %%, 

p.  30i-i).  —  On  dissout  danâ  l'eau  bouillante  du  pyro-antimoniBta 
acide  de  sodium  pur  Na^UiSlt^O^.'ltl^O  (il  faut  400  cenlimètrâS 
cubes  d'eau  environ  pour  dissoudre  1  gramme  de  sel  anbydi'e)  et 
ta  solution  bouillante  limpide  est  verséo  dans  un  excès  d'une 
solution  concentrée  d'un  sel  mélalliqiie,  en  même  temps  qu'on  a 
soin  d'agiter  constamment.  Il  se  fait  des  précipités  volumineux, 
faciles  a  laver  ;  après  lavages,  ces  précipités  ont  été  séchés  à 
l'air,  linement  pulvérisés  et  analysés.  Presque  tous  ces  sels  sont 
des  antimoniutes  {méta-antimoniates)  K"iSbO*j*.jrH'0.  Ceux 
d'aluminium  et  de  fer  (sel  ferrique)  sont  des  orlho-anlimonialei 
R'iSbOV .  .j-1 1*0  ou  U*03 .  Sb*0' .  .yH»0. 

Seldti  bni-vum  Ua(^bO:'j*.5H*0. 

Solde  glucimaiu  {J\^hOi\*Mi*0. 

Sel  dnrguul  AgSb03.1,5H*û. 

Solde  cuivre  (.:utSb0^j*.r>H*0. 

Sel  dû  eadmhim  CiliSbO'^)*.6H*0. 

Sfl  dv  plomb  l'b(Sb0»)*.ôH*0. 

Sel  de  xiijc  Zn(:SbO'')*dH*0. 

Sel  de  fli8H^8HèseMrnSbO»(*.5H*0. 

Sel3  de  nickel  et  de  cobalt,  K(âb0'>)*.2il*0.  Ces  sekt  s'obties- 
aant  amorpbes  avec  3H>0,  cristiiUisés  avec  l^H^O. 

Sel  fevrique  Fe»(SbÛV  ■  1HK). 

SeicTâioflj/ijjiifli  Al»(SbO*j*.9H»0.  l.  a. 
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■••hnviMS  rar  le*  «niai*»  i  I^.J.  HAKTOO  i  r.  Jl. , 

l.  HiM  p.  (TU,  221  et  -136|.  —  SiiJ/il:-  d-^  potsssiaiii.  —On  obtipul 
ce  ml  anhydre  et  crislalUeé  en  dissohunt  100  (rrammes  do  potasse 
pure  duiiâ  !S0O  grnnirncs  deati  dont  on  chasse  l'oxygène  par  ua 
cwinial  d'azole  ;  on   sature  pur  l'acide  sulfuroiix  et  on  ajoiite  du 
Dinnreau  lUO  ^raminea  de  poitt!«se,  disàouie  diim  ta  jilas  petite 
iiuanlilé  d'eau  i>os&ible.  On  siV'lieon  btiin  d'huile,  en  r«i«int  1» 
vùl«.  Oii  obtient  uac  Ijoiiillie  de  LTislanx  qu'on  eeâore  à  la  trompe 
Jaiifr  une  BlinoâplK>rH  d'azote.  Ces  cmMux  sont  des  prigmes  hifxn- 
goMHix,  aplatis  dsna  le  sens  de  l'axe,  modiflùa  sur  les  aiètes  de 
btte,  oé^tir^. 
C«  ad  est  déli<fiieacent.  Il  a  pour  coinpMitioii  SO^K*. 
SwiûtB  de  sviiiuai  SO^^Ja*.  —  Ce  sel  a  été  obtenu  par  lu   m(- 
Ihwle  précédenlo,  mélangé  de  1  ii  de  SO^Nb"  -H7H*0. 
Los  cristaux  n'ont  pas  de  modillcalioiis  sur  les  arèles. 
Sainte  doahie  de  polassiam  et  de  sodium  SO^KNa.  —  OUlenu 
m  TùMuit  cmialliser  la  disfiolulion  de  potasse  dans  le  bisulilto  de- 
wfiun,  e«  sel  reâsenibl&  aux  précèdentd. 

Saliitti  douLlu  de  potassium  et  d'ammaaiinn.  —  En  Ihiannt'  eria- 
lalliaer  daQs  le  vî.lc  les  riulfllr-^  di.'  puliissiiim  el  d'iinimonium  en 
ijuanfjiés  .'■iiuiNideitli'-,  en  [.(■('■■ifii.-i»  [riiii  cM't-s  ir^iium.-'iiiitijue,  on 
oMîm  un  sel  semblable  au:i  précéitents  et  présentant!  la  compo- 
■li»aO»(l,14AzH*)(0,86  K).  —Ce  sel  se  dissocie  à  la  tempe - 
ntar»  ordinaire.  L'auteur  décrit  ensuite  le  sullite-bisuiBle  de 
uMam  et  de  potassium  SNa^O.KiO.-tSOi.SH^O,  déjà  signalé  par 
».  adiwickfflr  {D.  cb.  a.,  t.  «»,  p.  IISO).  el  le  aulfite-bisulBte  de 
todium  et  d  ammonium  (Marignac,  Annales  des  Mines  (111),  t.  t«, 
p.  1}  aiosi  que  le  métasulùle  de  sodium  S*0*Na',  p.  a. 

•u  te«  ftypMwlMcs  (I)  I  Jl.  VOCM  et  K.  KftV9»[Z>. 
dL  G.,  t.  99^  p-8096),  —  Hjrposulfite  de  potassium.  —  a.  Hy- 
AateK»S»O+l/8H«0.  —Ce  sel,  déjà  décrit  par  MM.  Rammete- 
tag(Po^.  Aun.,  (.  »•,  p.  298)  et  Keaeler  {Ibid.,  X.  »«,  p.  274), 
s'obtieM  an  fatsant  bouillir  une  lessive  de  potasse  avec  du  soufre, 
IniUnt  ensuite  par  l'acide  suirureux ,  évuporanl  au  baio-marie 
TmiO>,  puis  à  froid  dans  le  vide  sec  ;  il  forme  de  grands  cris- 
tmlHDpides.  Ge  sootdes  prismes  clinorhombique»  alloagéa  sui- 
mk  Tau  àa  aymélrie  i*:b  :  c=  1,5517  : 1  :  l,214i  ;  p=r9t<^. 

i.  Byératm  i4«S*©*+5/3H»0.  —  Ce  sel  soblisnl  e»  grands 
cmUgT  iiMnnbique&  Iwstju'tHi  évopors  dans  l«  vide  seo  lea  aau»- 
ates.  é»  LlifiiMe  pcéoédent ,    déjà  décrit  par  UM<.  Dôppinc; 


r 
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\Ueb.  Ann.  Cb.,  t.  AS,  p.  172)  et  Kessler.  Prismes  orthorfaonn- 
biques  :  a  :  A  :  c  =  0,8229  : 1 : 1,4372.   Faces  :  p  A*/*  A«/»AVtA7/». 

L'auteur  n'a  pu  obtenir  d'autres  hydrates  :  à  0*  on  recueille  le 
sel  A  et  à  50*  le  sel  a, 

HyposuirUe  de  sodium.  —  Une  solution  alcoolique  de  ce  sel 
fournit  des  cristaux  de  Thydrale  habituel  Na*S*0*  -f"  5H*0 ,  avec 
les  formes  ordinaires. 

HyposuWite  de  lithium  Li«S«0»  +  3H*0.  —  On  fait  la  double 
décomposition  entre  du  sulfate  de  lithium  et  de  ThyposulAte  de 
baryum ,  et  on  concentre  la  solution  d'abord  au  bain-marie,  puis  à 
froid  dans  le  vide  sec.  Le  liquide  sirupeux  se  concrète  en  une 
masse  de  grandes  aig^uilles  incolores,  très  déliquescentes,  solubles 
dans  l'alcool,  même  absolu.  Lorsqu'on  le  chaulTe,  le  sel  dégage  de 
l'eau,  puis  du  soufre,  et  laisse  un  résidu  formé  de  sulfate  et  de 
sulfure  de  lilhium. 

Hyposul/ite  d'ammonium  (AzH*)*S*0*.  —  On  traite  par  l'acide 
sulfureux  du  polysulfure  d'ammonium,  et  on  concentre  la  solution 
d'abord  au  bain-marie,  puis  dans  le  vide  sec  ;  on  obtient  ainsi  des 
cristaux  tabulaires  ou  aciculaires,  inaltérables  à  l'air,  que  M.  Ram- 
melsberg  a  décrits  {Handb,  d.  Icryst.  pbys,  Cb.,  t.  t,  p.  489) 
comme  renfermant  1/3H*0,  mais  qui  sont  en  réalité  anhydres.  Ce 
sel  avait  déjà  été  obtenu  en  écailles  cristallines  et  décrit  comme 
anhydre  par  M.  Arppe  (Lieb,  Ann.  Cb.,  t.  tM.  p.  113),  dans  les 
résidus  d'une  préparation  de  paranitraniline.  Cristaux  clinorhom- 
biques  sensiblement  isomorphes  avec  le  sel  potassique  à  1/3HH). 
On  a  fl  :  //  :  c  =  l,56'/7  :  1  : 1,3575;  p  =  85'*26'.  Faces  :  /; /i*  m  A*/« 
0*  a*.  Macles  p,  clivage  p.  l.  b. 

Sur  Vikjpomulfmtc  sodieo-barytiqaef    C.  KRJLtJT 

(Liob.  Ann.  Cb.,  t.  «*0,  p,  tbS).  —  Le  sel  double  qu'a  fait  con- 
naître autrefois  l'auteur,  S*0«Na«.S«0«Ba-f  4H«0  doit, d'après  les 
dernières  recherches  de  M.  Kluss  sur  les  hyposulfates,  être  consi- 
déré non  comme  un  sel  double  proprement  dit,  mais  comme  un 
mélange  isomorphe  ;  sa  composition  n'est  en  effet  pas  constante. 

ED.  w. 

Aetion  par  la  Toie  s««he  des  meta-,  pyra-,  et 
ortHo-arséniates  alealins  sur  les  oxydes  alealln*- 
terreux;  liEFEVRE  (G.  /?.,  t.  tOS,  p.  1058).  —  La  baryte 
86  dissout  dans  le  méta-arséniate  de  potassium  en  fusion.  En  la- 
vant a  la  glycérine,  puis  à  Talcool  absolu,  on  obtient  des  cristaux 
enprisr  faombiques,  présentantla  composition  As'O^  .2Ba0. 


(. 
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EDomployaDt  le  chlorure  de  baryum,  on  obtient  le  même  ré- 
sultat. Aveu  le  chlorure  de  potassium  comme  fondant,  on  peut  ob- 
lenir,  suivaiil  ies  proportions,  soi!  un  ai'séniatc,  soit  une  apatile, 
soil  une  magnésile  arséniées. 

Le  pyro-  el  l'orlho-arsôniate  de  potassium,  additionnés  de  clilo- 
rurede  potassium,  donnent  de  petits  prismes  Iransparenls 

As'0^,iBaO,KîO. 

Avec  les  sels  de  sodium  coi'res{iondants,  on  a  de  liirges  lamelles 
cubiques  As«0*.3BaO. 

Lu  stroiilianeel  ieméta  arséniatede  potassium  donnent  des  cris- 
taux As'0'.2SrO.  Avec  le  clilorure  de  potassium  et  le  pyro- ou 
l'orllio-arséniate,  on  a  :  2SrO.K*O.As*0'. 

f  chaux,  dans  des  conditions  analogues,  donne  : 
Afi^QS-iCitO;  AsîOs.aCaO.KîO; 
As^O^CttU.Na^O;  3Asit)5.3CoO,3Nn'0.  r.  *.  I 

PrépArnfioli  du  maiiKanèse  iHt'tnlIiiine  an  moyen 
da  rbforure  de  ninn)c>*i>èMe  et   du  inftgtiéNiuni  ;  E. 

CUUISBL  {D.  cb.  G.,  t.  »«,  p.  2857).  —  Après  avoir  déshy- 
dnlé  le  chlorure  de  manganèse  cristallisé,  ou  pulvérise  la  masse 
et  on  en  mélange  100  grammes  avec  200  grammes  de  chlorure  de 
pit'*^'l""  pulvérisé  et  parfaitement  sec  ;  on  tasse  le  tout  dans  un 
creuset  de  Hesse  muni  de  son  couvercle  et  on  chaufTe  vers  le 
toige,  en  évitant  de  dépasser  la  température  oii  les  chlorures  com- 
mmcent  à  s'évaporer.  Lorsque  la  masse  est  en  fusion  tranquille, 
oa  ajoute  en  4  ou  5  portions  15  grammes  de  magnésium  eu  mor- 
cMiix  de  S  à  4  grammes;  la  réaction  se  fait  assez  tranquillement. 
-  LiVEqu'elle  est  terminée,  on  recouvre  le  creuset  et  on  pousse  le 
bajosqu'au  rouge  le  plus  vif.  Après  refroidissement,  on  trouve 
iveulot  métallique  au  fond  du  creuset,  accompagné  de  quelques' 
'  innailleB,  disséminées  au  milieu  des  chlorures  fondus.  Avec  les 
faillites  indiquées,  on  peut  préparer  de  20  k  25  grammes  de 
■nganèse. 

La  métal  ainsi  obtenu  se  brise  en  morceaux  sous  l'action  de  forls 
ee^âe  marteau,  il  est  plus  dur  qu'une  lime  d'acier.  La  cassure 
estioëgste,  d'un  blanc  grisâtre.  Le  métal  est  inaltérable  dans  l'air 
■H  mais  as  rouille  très  aisément  à  l'air  humide  ;  il  est  très  atta- 
;  qatUsaux  acides.  Il  n'est  pas  attiré  le  moins  du  monde  par  un 
fert  aioitiit.  L'analyse  a  montré  que  la  métal  ae  renferme  que  des 
liieM  de  nagnésimn  ;  ceriains  morceaux  un  peu  plus  dura  que  les 
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autres  étaient   très  légèrement  silioifàree.  DeofiHé    7,3921    en 
moyenne  à  22"*.  'L.  b. 


Action  de  riijposalAte  de  «KMlimBi  4Nnr  leti 
«aéiallUinesi  «.  ITOSTiHAiyS  et  C«  PJiu9B£R«  (J9.  cA. 
G.,  t.  98,  p.  2637).  •--  Les  auteurs  oui  déjà  publié  un  travail 
sur  le  même  sujet  (Mon.  f.  Ch,,  t.  O,  p.  165';  ils  le  complè- 
tent aujourcrhui  et  critiquent  les  formules  des  sels  obtenus  par 
M.  Jochuui  dans  sa  thèse  (Berlin,  1885),  portant  le  même  iiljre  que 
le  présent  mémoire. 

Ilyposulûte  de  sodium  et  do  plomb. —  A  une  solution  concentrée 
d*acétate  de  plomb,  on  ajoute  de  rhyposulflte  de  sodium  ea  solu- 
tion concentrée,  jusqu'à  redissolutioa  du  précipité  d'hypoeuliSte  de 
plomb.  On  ajoute  un  excès  d'alcool;  il  se  forme  une  couche  hui- 
leuse, qui,  agitée  au  contact  de  nouvelles  quantités  d'alcool  absolu, 
Huit  par  se  prendre  en  masse  cristalline.  Le  sel  i  st  lavé  à  ralcool 
absalu,  puis  à  Télher,  et  enfin  essoré  avec  du  papier  à  filtre.  L'a- 
nalyse conduit  à  la  formule  PbS203.3Na«S*03.12H*0. 

Le  sel  obtenu  par  Jochum  n'était  sans  doute  qu*un  mélange  du 
précédent  avec  le  sel  PbS^03.2Na*S*03  décrit  par  Lenz.  Ce  sel 
est  blanc  ;  il  se  décompose  spontanément  à  la  longue,  rapidement 
lorsqu'on  fait  bouillir  sa  solution  aqueuse. 

HyposuWite  sodico-thalleux.  —  En  opérant  de  môme,  sauf  rem- 
placement de  Tacétate  de  plomb  par  du  sulfate  Ihalleux,  on<riiiient 
de  petites  aiguilles  feutrées  du  sel  Tl*S*03.2Na«S203.8H«O- 

Ilyposul/ites  de  cadmium;  hyposuliites  de  sodium  et  de  eaé- 
mium.  —  Le  s^-l  simple  se  prépare  en  triturant  avec  un  peu  d'eau 
molécules  égales  de  sulfate  de  cadmium  et  d'hyposulfite  de 
baryum  :  on  filtre  et  on  ajoute  de  l'alcool  à  la  liqueur  illlréeL  U  se 
sépare  une  couche  huileuse,  qui  se  prend  au  bout  de  quelque  temps 
en  masse  cristalline  jaunâtre,  de  composition  CdS*0^.2H*0. 

Lorsqu'on  mélange  en  solution  aqueuse  molécules  égales  de  ni- 
trate de  cadmium  et  d'hyposulfite  de  sodium  et  qu*on  •igottfce 
de  l'alcool,  on  voit  cristalliser  des  aiguilles  blanc-jauofitre  du 
sel  3CdS*03.Na«S203.9H«0. 

En  opérant  de  mème^  mais  prenant  poids  égaux  de  nitrate  da  cad* 
mium  et  d'hyposulfite  de  sodium,  on  obtient  un  sel  en  fines  ai- 
guilles blano-jaunâtre,  de  composition  2GdS«CP.Na«S«03.7H«0. 

Si  l'on  opère  encore  de  même,  maia  avec  un  grand  exeèa  d*hy* 
posuiiite,  on  voit  se  former,  par  addition  d'alcool,  une.ooiiûbe  h«i- 
leuse,  qui,  agitée  au  couxtact  de  nouvelles  quantités  d'alcool  abaofai, 
se  prend  en  maBsa  cristalline  formée  de  petiiea  JUtmeUes  jaiuwe  : 
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c'eBlle9elC4lS»0'.3NaSS*0».9H*O.  Ce  sel  BVmeiiriKiaria  le  vMa 
sec  en  perdant  4HM!).  iochuin  avaÎL  obleau  un  coi'pâ  de  m<-me 
compoâition.  mais  aveu  16  molécules  dVau. 

HypoimlCtte  de  sodium  ut  de  ziuc.  —  On  mélange  volumes  pgHux 
(le  Boliilions  aqueuses  saturées  li'ioiiuro  de  zinc  et  d'hyposullite  da 
stMtium  et  on  ajatne  de  falcool.  Il  se  dépose  après  fl^latinn  une 
couche  huileuse,  incolore,  tràe  limpide,  qni  ne  cristalliee  pns  mante 
aprèe  a^talion  prolongée  au  contact  de -nouvelles  i[UHatilës  d'al- 
cool slisolu.  Cette  liqueur,  évaporée  dans  le  vide  sec,  rouriiil, 
bout  de  quelques  j  ou rB,  une  masse  gommeuse  de  comp'ïsilioii 

âZuSiOî.3NaiSaOMOH>0. 

Cette  matière  est  très  déliquencente  et  ee  déoomtiose  peu  ù  [leu  en 
foanii8»ttTil  du  euFfiire  de  zinc. 

HyposulÛtes  ferreux  el  soâico- ferreux.  —  Le  sel  simple  s'r 
liait  il  la  façon  de  celui  de  cadmium  [voyez  plus  haut),  eu  parlant  i 
du  s»ATat«  ferreux  el  de  l'hypo^iiinte  de  baryum.  Api-ès  tittratiott^  j 
Ufiqtwutpst  additionnée  d'un  mélange  d'alcool  çt  d'éflier;  il 
dépoeo  une  couche  liujieuse,  vorle,  <iiii  donne  au  bout  de  quelques 
joursrfe  petits  cristaux  verls,  ayant  pourcomposit ion  FeB*O'.5H*0. 
Ce  sel  est  très  soluble  dans  l'eau;  feau  bouillante  le  décompose 
avec  dépôt  d'hydrate  Terrique. 

Si  l'on  additinnne  d'alcool  un  -mélange  équlmoléculaire  de  se- 
talion  d'iodure  ferreux  et  d'hyposulfite  de  sodium,  on  voit  se 
ilèposer  une  huile  vert  clair,  qui,  agitée  avec  de  Talcool  absolu, 
se  prend  en  masse  cristalline,  très  stiluble  dans  l'eau,  très  altérable 
même  à  sec.  Ce  sel  répond  à  la  formule  FeS»O».8NH»S*0s.8H«0. 

H^posultites  manganetix  et  eodico-mêiigatteux .  —  Le  sel 
simple  MlS-03 .5H»0,  décomposable  par  l'eau  bouillante  avec 
Sipdt  de  sulfure  manganeux,  se  prépare  absolument  à  ta  façon  du 
idfeiTeux  (voyez  plus  haut). 

iJochum  avait  obtenu  un  sel  double  de  sodium  en  fines  aiguilles 
tJea  d'acier;  en  suivant  les  indications  de  ce  cbimisie,  l'auleur  a 
obtenu  un  sel  d«  même  composHion  MQSa08.2Na«S»03.16H*0, 
mûsdi;  nuance  roaejiâle. 

Hyposulttie  sodico-ooballeBX^  —  Le  sel  déciil  par  Jochum  n'a 
pu  ftre  obtenuj  aBjurtant  du  cbloruEe  Je  coball  al  de  l'hyposul- 
Sie  de  soditun,  et  pnocédaoi  coniaie  pour  le  sel  de  zinc  (voyez plus 
luuli,  on  abiientjpar. addition  d'alcool  une  coucbe  huileuse  incris- 
tullisable,  qui  se  jiraïui,  dans  le  vide  sec,  en  une  lofifise  gommetise 
bleue,  de  composition  CoS»O*.3Na»S«03.15H*O. 


r        i. 
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<lans  les  solutions  concentrées  des  cristaux  rouges  de  composi 
tionCo»(AzH«)*(SO»)».18HK),  et  si  Ton  précipite  par  Talcool  les 
solutions  étendues,  on  a  un  précipité  cristallin  du  même  sel  STee 
ISH^.  Mais, en  réalité,  ces  sels  ne  sont  pas  des  sels  tétrammoniés 
de  Ki'inzel,  il  faut  doubler  leur  formule  ;  ce  sont  des  sulfites  dou- 
bles cobaltioo-06tamine-cobalti({ues,  soit  pour  le  sel  anhydre 
C3o'(AzH^)«(SO'j<*Co*.  Les  sels  sont  solubles  en  violet  dans  Tacide 
sulfurique  concentré  froid  ou  tiède;  aldilionnée  d'un  excès  d'acide 
cWorhydrique  concentré,  cette  solulion  fournit  au  bout  de  quelque 
temps  du  chlorure  praséocobaltitiue. 

Le  premier  sel  que  nous  venons  d'étudier  (sulfite  double  d*am- 
monium  et  de  coballamir)C)  étant  dissous  et  additionné  d'une  solu- 
tion dechlorurelutéo-cobaltique,  puis  d'ammoniaque,  fournit  un  pré- 
cipiléorangc,pulvérulentduselCo2iAzH3)«(SOV\AzH»)«^CO*.8HK), 
Remarquons  (jue  ce  sulfite  double  d'octamine  et  de  dodécamine  est 
isomère-dimère  avec  le  sulfite  de  dccamine.  Ses  solutions  chlor- 
hydriques  donnent  du  reste  les  léactions  de  chacune  dçs  deux 
bases  qui  concourent  à  sa  formation. 

Les  auteurs  n*ont  pas  encore  réussi  à  préparer  le  sulfite  neutre 
d'octamine.  En  suivant  les  indioalions  données  par  Kïmzel  sur  la 
préparation  de  son  hyposulfite  cobal tique  octamonié 

Co20^8AzH3.-2S203, 

les  auteurs,  faisant  recristalliser  le  mélange  salin  impur  au  sein 
de  l'ammoniaque  alcoolique,  ont  obtenu  de  petites  aiguilles  jaune 
brun  du  sel  Co«^AzH»)8(S03)*(S03AzH*)2.4H«0. 

Lorsque  du  nitrate  d'oxycobaltiaque  en  poudre  fine  est  arrose  i 
par  une  solution  aqueuse  d'acide  sulfureux,  il  se  transforme  en  \ 
une  poudre  cristalline  jaune,  qui,  à  l'état  humide,  ne  tarde  pas  à  i 
prendre  à  l'air  ime  couleur  brun  sale;  ce  sel  est 

Go2(  AzH3)8SO* .  (S03)*Go''2 .  24H20^ 

(suWte-sulfate  cobaltoso-oclamine-cobaltique). 

Lorsqu'on  traite  par  l'acide  chlorhydrique  une  solution  aqueuse 
>concentrée  du  sel  Co«(AzH»)«(S03)«Co«,  et  qu'on  laisse  la  réaction    i 
se  poursuivre  à  froid,  on  voit  le  sel  se  détruire  en  grande  partie, 
en  m^'me  temps  qu'il  se  dépose  des  cristaux  brun  foncé  de  se/AIte 
cbloro-octamine'CobaltîfjfTie  Coa( AzH»j«(S05)«Cl« .  4H*0. 

Sels  décammoniés.  —  En  mélangeant  une  solution  ammoniacale 
dechlorureroséocobattiqueavec  une  solution  concentrée  debisuiflle 
de  sodium,  puis  précipitant  par  l'alcool,  on  a  un  précipité  brun  clair 
de  suinte  sodico-roséoeobattique  Co«(  AzH8)*o(S03Na)«2H«0. 


CHQUB  limâlULB.  8t5 

Bft  I«ii0iiil  à  Tair  une  solution  de  chlorare  de  tohêlt  additioimée 
dVuBBoaiaqoe  tl  de  Ml  ammoniao  et  içeutâiii  une  eolulion  «queute 
dTMide  sidAireuiy  on  oMieiit  un  précipité  pulvéndeni  jenoe  hnin 

«ftafr  suie  doata  oe  sel  que  Ktezel  a  drfcrii  cenuM 

Le  atÊSie  roêéoeùMti^  s'dbtieal  sieémesk  en  pariant  de  son 
double  aedique  préoédemmeni  décrit;  il  e«lBt  de  le  diseeiidFe 
m  Vmm  amsMiBiseele,  puis  de  précipiter  par  Faloôol.  Ou  eneorev 
on  disaout]  dene   l'âfniniottittque  élendue  parties 
de  ehlorurefeséoeobBUfiiQe  et  de  bîauMte  d'ammoiiioniy  et 
fvdeiinte  paer  Talcool.  On  peut  raonrphraer  le  bisulfite  d*ammo* 
p»  œhii  de  eodliun;  eeulement  le  sel  fermé  retient  de  la 
dont  il  Aiot  ee  débtrresser  par  remBtelUiistiott.  La  formule 
dn  Ml  est  Go<(A2H»)«o(BO<)».8H<0. 

-  ifc^^  s  été  dissous  dons  l'acide  cMorhydrique  très  étendu  et 
ilÉjMttBn  <dmnllée  doucement  jfusqu*à  éoiaîrdsêement  comptât* 
J^lAÉMlBîdiBsement,  on  a  ajouté  de  l'acide  obiorhydrique  cott>* 
«smi^  ii  s*est  alors  déposé  une  poudre  crisfalUne  brune  (l'addition 
dUoool  ftkoilite  ce  dépdt)  formée  par  un  aalâêe  ebhro-àéoamitie- 

Sek  lutéoeobahiqaes.  — On  dissout  à  chaud  dans  Tammoniaque 
le  dilorure  lutéocobaltique,  on  feit  passer  dans  la  liqueur  un  cou* 
rast  d*anhydride  sulfureux  ;  au  bout  de  12  heures,  on  voit  se  déposer 
de»  cristaux  jaunes.  On  obtient  le  même  sel  en  dissolvant  1  par- 
tie de  ohlorure  lutéocobaltique  dans  3  parties  de  .sulfite  dam- 
monium  et  faisant  bouillir  la  liqueur;  par  refroidissement,  on  a  un 
dépdt  de  petites  aiguilles  jaunes.  On  peut  remplacer  le  sulfite 
d'anuDonium  par  une  solution  de  bisulfite  de  sodium  dans  Tammo- 
niaqne  étendue  ;  en  ce  cas,  on  purifie  le  sel  par  redissolution  dans 
Tean  et  précipitation  par  l'acide  acétique.  Le  sel  est  un  aulBte 
éUoro-latéocobaltique  C:k)*(A2H3)t*(S03)*Cl« .  6K*0.  l.  b. 


deii  sels  e#lb«ltoiiilii#i*iiierenri4neft9  Cl.  TORT- 

et  £•  HOR«Ulil9  [D.  cb.  G,,  t.  22,  p.  2644).  ^  Les 
Militions  des  chlorures  doubles  cobaltamino-mercuriques  donnent 
jmr  la  potasse  ou  la  soude  des  précipités  pulvérulents  rouges  qui, 
par  leur  oompositien,  peuvent  être  regardés  comme  des  sels  de 
ecriMtaraines  dans  lesquels  plusieurs  atomes  d'hydrogène  des 
frovpes  AxH*  seraient  remplacés  par  un  nombre  égal  de  radicaux 
monoatomiques  HgCl  ou  HgOH.  Ces  corps  sont  très  altérables, 
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aussi  bien  à  Tétat  humide  qu*à  Tétai  sec,  et  les  plus  stables  sont 
ceux  qui  dérivent  de  sels  renfermant  le  plus  de  groupes  AzH^. 

Sols  lutéocobaUiques,  —  Si  l'on  précipite  par  la  soude  une  solu- 
tion du  chloromercurate  luléocobaltique  Co*(AzH8)**Cl«.6HgCl* 
ou  de  ses  éléments  à  raison  de  3  parties  de  chlorure  mercurique 
pour  1  partie  de  chlorure  luléocobalti({ue,  ou  obtient  un  préci- 
pité rouge  clair,  floconneux  d'abord,  puis  pulvérulent.  Sa  composi- 
tion varie  suivant  la  proportion  d'alcali  employée.  Si  Ton  prend 
6  molécules  de  soude  pour  1  de  sel  lutco  et  6  de  HgCi^,  on  ob- 
tient le  sel  Co«Az*«H«8(HgCli«{HgOnj«Gl«,  qui,  traité  lui-même  par 
un  excès  de  soude,  fournit  le  sel  Go*Az**H***(HgOH)«Gl«;  ce  dernier 
sel  peut  du  reste  s'obtenir  directement  par  l'emploi  d'un  excès  de 
soude.  Les  deux  produits  sont  des  poudre  rou|^e  clair,  très  alté- 
rables à  rétal  humide,  le  second  surtout.  On  peut  les  conserver 
quelques  jours  à  l'état  sec.  Far  l'acide  chlorhydrique,  ils  régé- 
nèrent le  chloromercurate  d'où  l'on  est  parti. 

En  précipitant  par  la  soude  en  excès  un  mélange  à  parties 
égales  de  chlorures  lutéocoballique  et  mercurique,  on  obtient  une 
belle  poudre  rouge,  plus  stable  que  les  précédentes,  de  compo- 
sition Co«Az«2H3«(HgOHj*Cl«. 

11  y  a  lieu  de  remanpier  qu'on  n'a  pu  arriver  à  substituer  six 
groupes  mercuriques;  la  substitution  se  fait  toujours  par  4  ou  par  8. 

Sels  purpuréocobaltiquas  (décammoniés),  —  En  opérant  de  même 
avec  1  molécule  de  chlorure  purpuréocobaltique,  6  molécules  de 
chlorure  mercurique  et  6  molécules  de  soude,  on  obtient  un  pré- 
cipité floconneux  rouge  foncé  de  Co«Az«oH««(HgGl)6(HgOH}*Cl*. 
En  présence  d'un  excès  de  soude,  il  se  forme  le  précipité 
Go«Az«oH*2(HgOH)8Gl«. 

Sels  roséocoballiques  (décammoniés).  —  On  obtient  de  même, 
en  partant  des  sels  roséocobaltiques,  un  précipité  rjuge  violacé 
Go«Az«oH**(HgOH)«Gl6,  et  en  présence  d'un  excès  d'alcali,  le 
corps  Co«Az«oH2*tHgOHj«Gl*(OH)«.  Ges  corps  sont  peu  stables;  les 
acides  étendus  les  dissolvent  avec  formation  de  sels  doubles. 

Sels  purpuréocobaltiques  {oclammoniés).  —  Si  Ton  part  de 
1  molécule  de  sel  cobaltammonié,  6  molécules  de  chlorure  mercu- 
rique et  6  molécules  de  soude,  on  obtient  le  sel 

Co3  Az8H  »  6(  H  gCl)  *(  H  gOH)*Gie. 

Si  la  soude  est  employée  en  excès,  on  a  Go«(AzH«HgOH)8Cl«.  Si 
l'on  prend  i  molécule  de  sel  cobaltammonié  pour  2  de  chlorure 
mercurique  (poids  égaux)  et  un  excès  de  soude,  on  a  le  corps 
Go«(AzH«HgOH)8Cl*(OH)«. 
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Seb roêéoeobêlUques octammoniàs.  —En  opérant abeolument 
dans  les  ménieB  cûrecmstances  que  dane  le  paragraphe  précédent» 
oo  obtirat  reqpactivement  les  trois  corps: 

Co»Ai«Hi«(HgCl)^gOH)H3«, 

Co2(AiHaHgOH)«a«, 

Go>(AiH3HgOH)«GlHOH}3. 

Les  denz  derniers  sont  respeclivement  isomères  avec  ceux  de  la 
série  décamine-purpuréocobaltique.  Précipités  rouge  violet  très 
altérables.  Il  est  néoMsaire  de  refroidir  pendant  la  préparation. 


les  sala  aalbaltl^waa  aatoMmaBléa)  «•  IT^RT' 
et  ••  mMéABMWMU  (D.  cb.  G.,  t.  tt,  p.  8648).  — 
éela  oobaltiques  octammoniés  forment  deux  séries  principales 
aamspondant  aux  deux  séries  principales  des  sels  décammoniésy 
Aatt  «BlBrent  par  la  substitution  à  2  molécules  d'ammoniaque  de 
Smotèories  d*eau  de  constitution.  Il  convient  de  leur  donner  le 
même  nom  qu*aux  sels  dëcammoniés  correspondants,  comme 
rindiqae  ce  tableau  : 

Sais  roséocobal-  Déetmmoniés.  Octammoniés. 

tiques Co2(AzH3)»0X6.2H2O  Go2(A2H3)8(H20)2X6.2H20 

Sels  porparéoco- 

baltiques Go2(AzH3}iox6  Go2(AzH3)8(H20)2X6 

Ces  deux  séries  de  sels  se  transforment  aisément  Tune  dans 
rentre.  Il  existe  une  troisième  série  moins  connue,  celle  des  sels 
praséocobaltiqueSy  isomères  avec  les  sels  octamines  purpuréo- 
eobaltiqueSy  et  aisément  transformables  en  ceux-ci  et  réciproque- 
ment, finfin,  il  y  a  des  sels  dérivant  de  bases  non  plus  hexacides, 
mais  tétracides,  formant  deux  séries  isomères,  d'une  part,  les 
sels  fuscocobaltiques  et,  d'autre  part,  un  sulfate  décrit  simullané- 
Bieat  par  MM.  Jôrgensen  et  Vortmann,  dont  il  sera  question  plus 
Un. 

Dans  ce  travail,  les  auteurs  décriront  de  nouveaux  sols  octam- 
moniés, et  montreront  que,  dans  cette  série,  ils  ont  non  plus  deux, 
mais  quatre  radicaux  monoatomiques  sur  six,  plus  directement 
anis  au  noyau  de  la  molécule. 

Pour  préparer  les  sels  octammoniés  saturés  (en  X^),  il  n'est  pas 
nécessaire  de  préparer  d'abord  des  sels  décammoniés  :  il  sufQt 
de  prendre  un  sel  cobalteux  en  solution  concentrée  et  de  verser 
cdle-KÛ  dans  une  solution  concentrée  de  carbonate  d*ammoaium, 
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additionnée  d'ammoniaque  concentrée.  On  obtient  une  liqueur  de 
belle  couleur  pourpre,  qu'on  peroxyde  en  y  faisant  passer  un  cou- 
rant d*air  à  froid  pendant  plusieurs  heures.  On  conoenire  alors 

fortement  au  bain-marie  et  on  laisse  cristalliser.  Dans  cette  pré- 
paration, il  se  fait  d'abord  des  sels  décammoniés,  qui  se  transfor- 
ment ensuite  en  sels  octammoniés  ;  souvent  les  premiers  se  dé- 
posent en  partie  si  les  solutions  sont  très  concentrées,  particuliè- 
rement le  nitrate^arbonate  roséocobaltique^  aisément  cristallisable 
Ck)*(A2H^i*0(AzO3)«(CO3j*.2H«O.  Le  sulfate-carbonate  roséoco^ 
baltique  Co«(AzH«)«o(SO*j«C0^.4H«0  est  plus  soluble  et  ne  se  dé- 
pose qu*après  addition  d'alcool.  Le  carbonate  chlororoséocobal- 
tique  n*a  pu  être  préparé  dans  les  mêmes  conditions. 

On  observe  des  faits  analogues  dans  la  série  octammoniée  :  le 
nitrale-carbonaie  Co«(  AzH3;8(  AzO^)*  .  iCO''*)«H*0  se  dépose  très  faci- 
lement en  petits  cristaux  rouge  cerise.  Quant  aux  sultates-carbth- 
Dates f  il  en  existe  deux.  Si  le  carbonate  d'ammonium  a  été  em- 
ployé en  quantité  insuffisante,  la  liqueur  se  prend  après  refroidis- 
sement en  une  masse  cristalline  de.  Qnes  et  longues  aiguilles  du 
sel  Co«(AzH3j8(SO*;«C03.4H«0.  Si,  au  contraire,  le  carbonate  d'am- 
monium est  en  excès,  on  recueille  de  longs  prismes  rouge  foncé 
du  sel  Go«(AzH3;»SO*(C03;«.3H*0;  ce  sel  a  déjà  été  décrit  (D. 
ch.  G.,  t.  tO,  p.  1458;  BuIL,  t.  80,  p.  245). 

Les  cblorures-carbonates  sont  moins  aisément  cristaUisables 
que  les  sels  précédents,  étant  très  solubles;  en  partant  de  solu- 
tions très  concentrées,  on  obtient  en  croûtes  cristallines  le  sel 
Co*(AzH«)8Gl*CO».2H«0.  D'autre  part,  en  chauffant  le  nitrate-car- 
bonate plus  haut  décrit,  avec  une  solution  concentrée  de  sel 
ammoniac  et  précipitant  par  l'alcool,  on  voit  se  déposer  le  sel 
Co«(AzH3)SCl«(Ca^)* .  H«0. 

Lorsqu'on  truite  les  nitrates-carbonates  dont  on  vient  de  parler 
par  les  acides  forts,  ceux-ci  déplacent  l'acide  carbonique  et  do»* 
nent  des  sels  nitrates.  Ainsi  on  obtient  un  nitrate-sulfate  octamme- 
cobaltique  en  traitant  le  nitrate-cai-bonate  par  une  quantité  éqm« 
valente  d'acide  sullurique  dilué,  faisant  bouillir  et  précipitant  par 
ralcool;  ce  sel  a  pour  formule  Co«(AzH8)8(Az03)«(SO*)«.2HK). 

Si,  au  lieu  de  faire  bouillir  dans  la  préparation  précédente,  ou 
opère  à  froid,  on  obtient,  en  précipitant  par  l'alcool,  le  mémo  sel, 
mais  a  un  degré  différent  d'hydratation,  soit  4H*0. 

En  traitant  une  solution  de  nitrate-carbonate  par  l'acide  nitrique 
concentré,  on  voit  se  précipiter  le  nitrate  {nitratO')  octaiaine-HiO^ 
baltique,  déjà  décrit  {Bull,  y  t.  89,  p.  214),  ayant  pour  formule 
Co«(AzH»)^AzO»)« .  2H«0. 
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De  .mèa»  r-  pv  lltokle  oHorhydrique  -  concentré ,  agissant  à 
fipoid  sur  «ne  flohition  froide  de  nitrale-carbonaie,  on  obtient  nn 
piéelpilé  ieeUorwre  aiiraiihoeUumne  cobalUque 

m 

Oo«(A«H5)»(A205)3Cl».4HaO. 

Si  Ton  précipite  une  solution  de  nitrate  par  Tiodure  de  potas- 
ràiBi»  on  obtiaol  liodure  mlrai<y^eiamue  cobalUque 

Co«(  A£H5)«(  Ai05)n* .  SH^O. 

Lorsqa'on  traite  le  sulfate  octamine-cobaltique  par  le  bromure 
Ott  Tiôdure  de  potassium,  on  obtient  des  sulfates  bromo-  et  /ocb- 
mÊmÊÊMBe^obaïliqiÊea  Go«(A£H3)B(Br<)(SCH)t  ei  Co«(A3H<)9P(SO«)*. 
.  -SnfiB,  en  précipitant  par  Tiodure  de  potassium  une  solution  de 
Alomre  octamine-purpuréooobaitiquey  on  a  un  précipité  de  petites 
ImmHm  ^istaUinee  brunes  du  sel  Go«(AzH3)8(HK))SIK:H. 
•,,amk   des  auteurs,  M.  Vortmann,    a   décrit    antérieurement 
'Jl/tm*im  Cà.^  t.  Bf  p.  412)  un  sel  auquel  il  a  attribué  la  formule 
jBiai^M0H)*(S(y)«,8HK),  sel  insoluble  dans  l'eau  ou  l'acide 
mitefaiM  étendu,  solubledans  l'acide  sulAirique  concentré  en 
doonaot  une  coloration  brune.  Cette  solution,  étant  chaufTée,  donne 
Je  suUate  normal  octammonié  violet.  M.  Jorgensen  a  obtenu  le 
même  sel,  mais  n'a  trouvé  que  2H^0.  Ayant  repris  l'étude  de  ce 
aeiy  les  auteurs  ont  trouvé  qu'il  perd  2  molécules  à  iOO<»,  et  la  troi- 
sième vers  140^ seulement.  Le  sel  se  présente  soit  en  petites  lamelles 
hexagonales,  soit  en  très  petits  prismes  d'un  brun  tirant  sur  le 
violet  ;  il  se  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  moyennement  con- 
eestré  en  donnant  une  liqueur  brun  verdàtre,  laquelle,  traitée  par 
Taeide  chlorhydrique  concentré,  fournit  un  précipité  vert  de  chlo- 
rure, et,  par  le  chlorure  mercuri^ue,  est  totalement  précipitée  à 
rétat  de  chloromercurate  brun  olive.  Parfois  le  sulfate  insoluble 
offre  une  nuance  rouge  vif,  et  se  dissout  en  clair  dans  SO*H*  cou- 
eaatré;  mais  les  autres  caractères  restent  les  mêmes. 

Le  chlorure  obtenu  en  précipitant,  par  HCl-  concentré,  la  solu- 
lioa  suifurique  est  une  poudre  verte  de  composition 

Coî(AzH3)8(OH)2G14 .  2H20. 

le  cbloroincrcurate  Gsi  Co2(AzH3)8(OII;«Cl*.2HgGl*  et  le  cbloro- 
fkUnate  Co«(AzH»)«(OH)*Cl*.PtCl*,H«0. 

Il  existe  donc  une  nouvelle  série  de  sels  octammoniés,  caracté- 
risés par  le  radical  létratomique  Go^(AzH^)^(OH)^ ,  renfermant 
eux  hydroxyles  non  remplaçables  par  les  radicaux  acides;  ce& 
tels  sont  isomères  avec  les  sels  fuscocobaltiques.  l,  b. 
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Sor  les  azotitcs)  A.  WOCWk(Z.  f.  Kr.,  t.  19,  p.  177).— 
Ce  mémoire  renferme  surtout  des  détails  cristallographiques  qui 
complètent  ou  rectifient  ce  que  nous  savons  sur  certains  azotites, 
à  la  suite  des  travaux  de  Hampe  {Lieb,  Ann.  Ch.,  t.  tttft,  p.  836), 
de  Lang  {Pogg,  An.^  t.  ilN,  p.  284),  de  Topsôe  et  de  Rammelâ- 
berg  {Handb,  rf.  kryst,  Chem,,  t.  i,  p.  176). 

Azotite  de  sodium  NaAzO*.  —  Par  Tévaporalion  lente  à  froid 
d*une  solution  du  sel  du  commerce,  s'obtient  en  cristaux  anhydres 
mal  formés,  mais  mesurables.  Prisme  orthorhombique  : 

a  :  A  :  c  =  0,6399  : 1  :  0,9670. 

Faces  :  ^*  â*j0  7na*/*;  ordinairement  gr*  prédomine,  la  présence 
d'azotite  de  mercure  amène  l'allongement  suivant  la  zone/>A*. 
Clivage  a^  parfait. 

Azotite  d'argent  AgAzO*.  —  Ce  sel,  obtenu  par  précipitation, 
a  été  redissous  dans  Teau  chaude,  et  s'est  déposé  par  refroi* 
dissement  en  cristaux  anhydres,  formés  de  longues  aiguilles 
brillantes,  jaunâtres,  dérivant  d'un  prisme  orthorhombique  : 
a\b\  c=0,5704  \  1  \ 0,8283.  Faces  :  me^,  rarement  p b  Vî. 

Azotite  d argent  ammoniacal  AgAzO^.AzH^.  —  On  dissout  le 
sel  précédent  dans  l'ammoniaque,  et  l'on  obtient,  par  évaporation 
spontanée,  de  gros  cristaux  Jaunâtres,  qui  s'effleurissent  à  froid  en 
perdant  de  Tammoniaque.  Prismes  quadratiques  :  â.'c  =  110.6086, 
avec  hémiédrie  à  faces  inclinées  (ces  cristaux  ressemblent  à  ceux 
du  sulfate  de  magnésium).  Faces  :  /»,  1/2  A*/*;  rarement/?  et  A*. 
Clivage  p  parfait. 

Azotite  de  baryum  Ba(AzO*)*.  —  Préparé  par  calcination  mé- 
nagée de  nitrate  de  baryum;  la  solution  du  sel  pur  a  été  abandon- 
née à  révaporalion  lenie  à  froid.  Crislaux  anhydres,  attei- 
gnant 1  centimètre;  ce  sont  des  doubles  pyramides  hexagonales 
a  ;c  =  i:  2.5056.  Faces  :  A'iiiA». 

Azotite  double  de  potassium  et  de  baryum  2KAzO*.Ba(AzO*)*. 
—  On  évapore  lentement  à  froid  une  solution  renfermant  les  deux 
sels  simples  dans  le  rapport  indiqué  par  la  formule.  Beaux  cris* 
taux  incolores  anhydres,  d'aspect  hexagonal  :  ce  sont  des  prismes 
orthorhombiques  :  a '.  4  =  0.58321 1.  Faces:  in^*p.  Clivage  in 
parfait,  p. 

L'auteur  n'a  pas  réussi  à  obtenir  le  sel  liydraté,  en  aiguilles, 
signalé  par  Lang. 

Azotite  double  de  potassium  et  d* argent  KAzO*.AgAzO«.  — 
On  précipite  une  solution  d'azotate  d*argent  par  Tazotite  de  poias» 
sium;  uu  excès  de  ce  dernier  sel  redissout  le  précipité  d'azotite 
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d'argenli  eo  donnant  une  Bolution  jaanâfare.  Par  évaporation  à 
froid,  on  obtient  d*abord  des  cristaux  de  nitrei  puis  des  cristaux 
JÙB  ttitrite  donUoi  les  uns  en  tablesi  les  autres  en  prismes  allon- 
gés. Les  uns  et  les  autres  dérivent  d'un  prisme  ortborhombique 
«  ;jb  10=0.5876  :  t  :  1,988S.  Faces  :  g^  prédominante,  e^pb^l^,  b^. 
ApktJBsement  suivant  y*,  ou  aliongemeot  suivant  pg^.  Clivage  p. 
AMOiiteê  é^ubha  de  poiaasium  et  de  cadmium. -^Pet  Tévapora- 
tion  d'une  solution  renfermant  parties  égales  des  deux  sels,  on 
oblienlp  comme  Ta  fait  voir  Hampe,  des  cubes  un  peu  jaunâtres 
du  sel  KAzO*.Gd(AzO^*;  on  peut  faire  recristalliser  ce  sel  dans 
Peau. 

L'évaporation  se  prolongeant,  on  voit  se  déposer  de  longs  pris- 
JÉBS  vn  peu  jaunâtres  du  sel  2KAzO*.Gd(AzO*)*,  décrit  par  Topsoe. 
rfi  le  nitrite  de  potassium  est  en  excès,  le  même  sel  se  dépose  soûs 
ferme  cristalline,  mais  avec  un  faciès  différent,  ce  sont 
des  tables  rectangulaires.  L'auteur  n'a  jamais  vu  se  former 
4KAzO«.Gd(AzO«)«  signalé  par  Lang. 

fKAzO*.Cd(AxO*)*  cristallise  en  prismes  orthorhombi- 
qiies«:Jb:«=0.5S6g  :  1  ;  i  .9237,  avec  les  faces  grt  me^  A*  n*  d^g^p. 
tanidt  allongé  suivant  mmj  tantôt  tabulaire  suivant  g^.  Clivage  tn. 
AMotite  potasslco-mercurique  2KAzO'.Hg(AzO^)'.  —  On  mé- 
lange deux  solutions  de  nitrite  de  potassium  et  de  nitrate  menu- 
rique;  si  le  premier  sel  est  en  excès,  la  liqueur  reste  claire,  mais 
se  colore  en  jaunâtre.  Par  évaporation,  on  obtient  de  gros  cristaux 
un  peu  jaunâtres  du  sel  double  décrit  par  Topsoe.  Primes  ortho- 
rbombiques  a  :  A  :  c  =  0 .  8695  : 1 1 07650  ;  faces  :  g^  A*  g^a^b^/^e^  o^. 
Aiotiie  potasaic(hcuiv rique  8KAzO*.Cu(AzO')*.  —  A  une  solu- 
tion de  sulfate  de  cuivre,  on  ajoute  un  excès  d*azotite  de  polas- 
linm,  la  liqueur  se  colore  en  vert  foncé;  si  l'on  chauffe  légère- 
meot,  il  se  dégage  quelques  bulles  de  gaz,  et  il  se  fait  un  dépôt 
pulvérulent  d'un  sel  de  cuivre  basique.  Puis,  si  i*on  continue 
tèvaporation  à  froid,  il  se  produit  des  cristaux  rayonnes  très  bri!- 
kHs,  stables  à  froid  dans  le  vide  sec,  altérables  à  lOO*".  Ce  sont 
des  aiguilles,   d'un  vert  très   foncé,  aplaties  transversalement, 
loogoes  de  2  à  3  centimètres,  ordinairement  groupées  en  faisceaux . 
Leur  forme  est  le  prisme  ortborhombique 

aib:  c  =  0,4992:  1  :  0,8104; 
Uoài  :  é^  e^  g^ pb^ti  m.  l.  b. 

twr  wa  pMMiplwte  borlqoe)  Q.  HEYIIR  (Z>.  ch.  G., 
l%9f  p.  8919).  —  Lorsqu'on  évapore  à  sec  une  solution  renfer- 
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maDt  des  acides  phosphorique  et  boricpie,  puis  qu'on  calcine  au 
rouge  le  résidu,  enHn  qu'on  lave  jà  Teau  chaude,  on  obtient 
un  résidu  pulvérulent  blanc,  insipide,  infusible;  l'analyse  a  int 
voir  que  ce  corps  est  un  phosphate  borique  normal  BoPO*  oa 
Bo*0'.P*0*.  Ce  corps  est  sans  action  sur  le  tournesol,  insoluble. 
dans  Teau,  indécomposable  par  Teau  même  à  Tébullition,  non  plus 
que  par  les  lessives  alcalines,  mais  attaquable  aisément  par  les' 
alcalis  ou  les  carbonates  alcalins  en  fusion.  L'auteur  n'a  pu  réussir  à 
préparer  des  borophosphates.  l.  b. 

Syiithëses  minéraloi^iqaes  i  1¥.  BRIIHUS  (.V.  /.  f. 

Min.,  1889,  t.  t^  p.  6â).  —  L'auteur  a  réussi  à  faire  cristalliser  un 
certain  nombre  d'oxydes  métalliques  en  chauffant  les  oxfdfs 
hydratés  précipités,  avec  de  l'eaji  renfermant  très  peu  d'acide 
fluorhydrique  ou  de  fluoruro  d'ammonium,  à  250-800**,  pendant 
plusieurs  jours  dans  un  tube  d*acier  doublé  de  platine  et  fermaat  • 
hermétiquement.  Il  est  à  remarquer  que  l'absence  de  matièroB 
fluorées  empêche  la  cristallisation  de  se  produire,  et  cependant  on 
retrouve  ces  matières  intactes  à  la  fui  de  Texpérience. 

Oxyde  ferrique,  —  Par  l'hydrate  ferrique  et  l'eau  renfermant  j 
une  trace  de  fluorure  d'ammonium,  à  250^  pendant  dix  heures,  on  - 
obtient  de  très  petites  lamelles  hexagonales  cVoIifjIslo  (0— ,08à  j 
0»",08). 

Ahimine,  —  On  obtient  de  même,  en  dix  heures,  des  crislasz 
blanc  bleuâtre  de  corindon;  seulement,  il  est  nécessaire  d'atteindre 
800''.  Ils  ont  jusqu'à  0"'*,01  ;  ce  sont  des  prismes  hexagonaux  rso- 
courcis  avec  pointement  pyramidal,  aigus  comme  les  cristaux 
naturels,  et  non  de  minces  lamelles. 

Silice.  —  Il  suffit  de  chanfTer  pendant  dix  heures  à  800*  de  li 
silice  amorphe  ou  du  verre  (sodi(jue)  pulvérisé  avec  do  TeiD 
chargée  d'un  peu  de  fluorure  d'ammonium,  pour  obtenir  de  jolis  i 
petits  cristaux  de  quartz,  en  prismes  longs  de  0"'-,5  à  0— ,8,  leN 
minés  par  un  rhomboèdre,  ou  par  les  deux  rhomboèdres  direct  et 
nverse. 

Dans  un  essai  où  du  feldspath  iniorocline  avait  été  cliaulTé  à  309* 
pendant  cinfjuante- trois  heures  avec  de  l'eau  et  un  peu  d'acide 
fluorliydri(iue,il  s'est  fait  des  incrustations  de  tridpniteen  lamelles  i 
hexagonales  de  0'"",05  à  0-»,l.En  outre,  il  s'était  déposé  sur  les  pa-  - 
rois  non  mouillées  du  tube  des  croûtes  de  fluosilicale  de  potassiiui. 

Il  y  a  lieu  do  remarquer  que  les  essais  faits  en  vue  d'amener  à 
une  cristallisation  par  cette  voie,  l'oxyde  chromique,  les  anhydrides  2 
titanique  et  stannique  ont  absolument  échoué.  ' 


D'autres  essaie,  ftds  en  vue  de  prépnrar  dês  Hiliostos  d'alani- 
ffiuiD  en  pai-lani  d'un  mélange  de  ailioe  at  d'alumine,  n'ont  fonrni 
qu'un  inélunge  dif'iqairti  «I  de  eopiodaa. 

Signalons  encore  l'espériebce  suivante  :  on  a  ehnrfM  vïagt- 
qiialro  heures  à  âTO-SOO*,  avec  une  aolutioa  très  étendue  d'acide 
QwirhydriiiUL-,  de  l^nd»  tttaniqne,  dti  Hbf  rédnit  et  «n  pea  d'a«7â& 
ferrtifue.  Il  «'obi  fait  des  lameltea  hesagonalea  noin»,  doaée»  d'oa 
Tif  éolilt  uiéUilliquB,  Wloiffnaat  0^,7,  qui  poiséduent  toutes  les 
propri^iés  dn  for  Htêaé  oa  ilménile.  l.  b. 

UC%.r  iT.  H.,  t.  «•■s  p.  6i).  —  En  ohauffont  du  seaquioxyde 
i»  coball  avec  de  h  baryte  et  da  ohlorure  de  barynm  fondna,  on  a 
pBi6oter  dos  cristaux  présentant  la  composition  2GoO*,BaO  et 
CoO*,BaO.  Il  existe  donc  un  aoide  faible  CoO*,  analogue  à  MnO*. 


■■••■  «ICMliNa  et  »lM»llH«-terreax  »rimttMi»ém%  Cl. 

■•OMUtAC'  {C.  /?.,  t.  !•»,  p.  144).  —  En  chaufTanl  quelques 
heotM  aa  oreuset  de  platine  découvert  un  mélange  de  baryle 
flldeeblonire  de  baryum,  ou  mieux  en  projetant  dans  la  masse 
dcaliHe  du  chlorure  da  platioe,  on  a  obtenu  les  composés  PlO* .  BaO; 
IPtO>,SBaO. 
La  soude  domie  également  des  combinaisons  cristallisées. 


li««*«Mea  fc>l*gt»e  MagreMrt^r"*» l  *>•  NECIMASIK 

(Un.  f.  Cb.,  t.  «•,  p.  33d-S4â).  --  On  obtient  k,  l'état  cristnllisé 
fesacidoB  halogène-mercuriques,  en  saturant  les  acides  halogènes 
me  iee  sels  mercuriques  correspondants,  et  en  abandonnant  les 
ttHolotions  ainsi  obtenues  dans  un  dessiccateur,  sur  de  la  chaux 
•I  de  l'acide  snlfurique,  et  à  baEse  température.  En  opérant 
iMt  température  comprise  entre  0°  et  —  i"  on  obtient  des  C(Hn- 
pOBfedela  formule  HgX».HX(X^  Cl.Ui',')  En  opérant  à —12% 
on  obtient  des  cristaux  renfermant  HgX*,2HX(X  =  Cl,Br). 

Ces  eombiflBiaons  sont  décomposées  par  la  chaleur  et  par  l'hu- 
■îdité  :  le  contact  de  la  main  suffît  pour  les  altérer.  Elles  parais- 
sent renfermer  de  Tean  de  cristallisation. 

L'acide  chloromercurique  HgCl^.HCI  forme  de  longues  aigailles 
tmaparentee. 
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L'acide  bromomercurique  HgBr^.HBr  est  semblable  au  pré- 
cédent. 

L'acide  iodomercurique  Hgl^.HI,  cristallise  en  lamelles  jaunes, 
assez  instables.  ad.  r. 

Sor  les  oxysulfares  mercurlquesi  V.  P^IaECSl 
{D.  ch.  6r.,  t.  tt^  p.  2859).  —  L'auteur  complète  en  quelques 
points  la  note  qu'il  a  publiée  en  commun  avec  M.  Goercki  ilbid.^ 
t.  «1,  p.  â412;  DulL,  8*  s.,  t.  !•',  p.  44).  Si  l'on  traite  les  chloro- 

sulfures  mercuriques  par  de  la  potasse,  on  obtient  des  oxy.suirure8 
correspondants  par  échange  de  Cl'  contre  0.  Ces  corps  sont-ils 
des  composés  définis  ou  de  simples  mélanges  ?  Traités  à  140*  par 
riodure  de  potassium  en  solution,  ils  ont  laissé  un  résidu  de  sul* 
fure  mercurique  noir.  L'auteur  n'a  pu  élucider  la  question. 

L.  B. 

■•1 

Reelierelies  «ar  les  ntodifleations  da  «ulfinre  ûm 
eadmium  obtenue»  pur  voie  humide)  IV.  de  MI^^- 
BUKOUr  [Journ,  prakL  Ch,  (2),  t.  99,  p.  412-425].  —  On  sa» 
que  la  préparation  du  sulfure  de  cadmium  par  voie  humide  fourait 
un  produit  dont  la  couleur  varie  avec  les  conditions  expérimeo- 
tales  du  jaune  clair  au  rouge  brun.  Follenius,  puis  Buchner,  ont  ; 
étudié  ces  difTérences  de  propriétés;  le  second  de  ces  auteurs 
admet  qu'il  existe  deux  modiOcations  du  sulfure  de  cadmium,  la 
modification  a  d'un  jaune  citron,  la  modification  p  d'un  rouge  mi« 
nium  ;  cette  dernière  serait,  d'après  le  même  auteur,  polymère  de 
la  précédente. 

Il  résulte  des  recherches  de  l'auteur  que  les  deux  modifications 
du  sulfure  de  cadmium  ne  présentent  aucune  différence  dans  leunJ 
propriétés  chimiques.  Au  point  de  vue  physique,  au  contraire,  elles. 
difièrent  notablement  l'une  de  Tautre. 

La  modification  a  présente  une  densité  moyenne  de  3,906;  elle. 
est  formée  de  lamelles  microcristallines,  d'apparence  hexagonala*^; 
La  modification  p  a  une  densité  de  4,513;  elle  est  constituée  par  j 
des  cristaux  assez  nets,  ayant  tantôt  l'aspect  hexagonal,  tanlAt.' 
l'aspect  cliiiorliombique. 

La  modification  a  peut  être  transformée  en  modification  p  par  la 
plupart  des  actions  mécaniques,  trituration,  pression,  etc.  Lt 
transformation  inverse  par  le  repos  n*a  jamais  été  observée.  L'étfab- 
celle  d*induction  peut,  dans  certaines  conditions,  transformer  It;^ 
modification  a  en  modification  p. 

L'électrolyse  réduit  assez  facilement  la  modification  p,  avec  dé-  . 


i 
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ga^nient  dliydrogàaa  snlfuré;  il  an  est  de  môme  de  rhydrogdae 
— ifiBt  ddrelofipé  Mit  pir  l'amalgune  de  sodium,  soit  par  le  zinc 
«1  l'tdde  aulforiqii». 

Le»  mêmes  agonis  rédoiaest,  au  contraire,  plus  difBcilement  la 
BodîBcatioo  «,  et  toigoun  en  la  convertissant  partiellement  en. 
«ndiftpation  p. 

-It'aau  oxygénée  OKfde  lee  deux  modifications. 

L*bfdrox;iamine  conTeitit  partiellement  la  modifloatioa  «  en 
p,  AD.  r. 


lrk<Ul«e  t  B.  PKCHAMB  {C.  R. , 
p.  1058).  —  L'acide  molybdique,  oomme  l'a  indiqué  Ber- 
e  diuoDt  à  l'éfaullition  dans  l'acide  oxalique,  en  donnant 
sirupeux  qui  orietalliae  par  l'évaporAioa.  La  composi- 
■.Jlmkéa-Dm  oristanx  n'a  pas  été  déterminée  par  le  savant  suédois. 
-  'I^M  eriataux  d'acide  oxalomolybdique,  formes  par  évaporation 
Ê^fMMiIttïr  KO  du  liqnide  sirupeux  dissous  dans  l'acide  azotique 
'J^tlI^jMelînortiombiques,  moolrant  les  faces  ^,  ^  dominantes 
âft  Iw.  Ijeadïmensions  de  la  forme  primitive  sont  : 

a:b:e=o,9iiî:i  :  i,0T29, 
pA'  =  93«5i'. 

Leur  composition  répond  à  la  formule  C*H>0*,Mo03,H>0.  Cet 
acide  se  diâsout  dans  l'eau  froide,  en  donnant  un  liquide  incolore, 
Enrtement  acide. 

Le  sel  d'argent  C*Ag*0*,MoO  est  insoluble  dans  l'eau,   même 
à  chaud;  il  se  dissout  facilement  dans  l'ammoniaque. 
Le  sel  de  baryum  est  un  précipité  blanc  crismllin. 
Le  sel  de  sodium,  en  cristaux  incolures,  renferme  cinq   mole- 
ttes d'eau  de  cristallisation. 

L'acide  oxalomolybdique  bleuit  a  la  lumiôre  et  peut  servir 
floanna  substance  impressionnable  en  photographie.  Celte  colora- 
fiaa  bleue  disparait  par  l'eau.  Mais  si  on  a  chauffé  fortement  les 
■nctères  tracés  avec  l'acide  sur  une  feuille  de  papier,  on  les 
nit  Tirer  au  noir,  et  les  caractères  ainsi  obtenus  ne  sont  pas  dé- 
ttûto par  l'eau.  p.  a. 

Inr  le  clitomN)  plKrinl«a«t  I"  PlCiEON  (C. /?., 
l  MS,  p.  1009).  —  Le  chlorure  PlCl*  peut  être  obtenu  en  profl- 
■nt  de  la  solubilité  dans  le  chlorure  d'areenic  de  la  combinaison 
ii  ddorure  de  platine  et  du  chlorure  de  sélénium.  A  cet  effet,  on 
■éhnge  1  gramme  de  mousse  de  platine,  très  divisée,  avec  un 
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peu  moins  de  son  poids  de  sélénium.  Le  mélange  est  placé 
un  tube  de  verre  épais,  qu'on  emplit  de  ohlorure  d'arsenie  ji 
qu'au  tiers.  On  fait  arriver  au  fond  du  tube  un  courant  rapide  et 
chlore  sec  et  on  chauffe  progressivement  jusqu'à  l'ébullition  do 
liquide.  Le  sélénium  se  dissout  le  premier,  puis  le  platine.  An 
bout  d'une  demi-heure,  on  laisse  refroidir  le  tube,  en  y  mainte^ 
nant  le  courant  de  chlore,  on  le  scelle  et  on  le  chauffe  pendant 
plusieurs  heures  à  250"". 

Le  lube,  après  refroidissement,  contient,  au  fond  d'un  iiquiéa 
jaune  clair,  une  matière  crislalline  jaune  orangé,  mélangée  de 
quelques  cristaux  incolores  si  le  sélénium  est  en  excès.  On  dé- 
cante, on  chasse  les  dernières  traces  de  chlorure  d'arsenic  à  MO* 
dans  le  vide.  Le  corps  orangé  obtenu  est  une  combinaison  crislat 
Usée  de  chlorure  platinique  et  de  chlorure  sélénique,  soluble  i 
chaud  dans  le  chlorure  d'arsenic.  La  matière  sèche,  chauffée  dans 
un  courant  de  chlore  à  360''  pendant  plusieurs  heures,  se  dissocie; 
le  chlorure  séléni<.]ue  se  sublime,  et  on  obtient  le  chlorure  piati- 
ni'jue  PtCl*. 

Ce  chlorure  platinique  est  une  poudre  brune,  attirant  rapide- 
ment rhumidité  de  l'air,  soluble  dans  l'eau  sans  résidu,  p.  a. 
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Sur   la    «éparntion  d'anhydride    carbonique    a«  . 
moyen  de  l*aleool  Modé  f  J*  WlXi.  {D,  cli,  G. ,  t.  tt •  p.  218S). . 

—  De  même  qu'on  prépare  bien  des  corps  organiques  RH,  hydro- 
carbures par  exemple,  par  la  réaction 

<1  )  RC02Na  +  NaOH  =  RH  +  G03Na2, 

l'auteur  s'est  efforcé  d'obtenir  des  corps  plus  compliqués  Rff  ^ 
résultant  de  la  combinaison  de  deux  radicaux,  par  l'action  d*ail  | 
alcool  sodé  sur  un  sel  d*acide  organique 

(2)  HC02Na  +  NaOlV  =  RH'  +  C0^Na2. 

Pour  les  termes  suporieui^  des  acides  saturés  de  la  série  graatei 
la  réaction  (i)  ne  réussit  pas;  il  se  fait  surtout  des  produits  oiy-  ] 
gênés,  sans  doute  des  acétones.  Si  à  la  chaux  sodée  on  ajoute  u  ' 
alcool  sodé,  la  réaction  (i)  est  facilitée,  mais  la  réaction  (â)  ne  86  ' 
produit  pas.  Ainsi,  le  palmitate  de  baryum  ou  l'acide  palmitique, 


aoMxm  tnuuNiQUE.  an 

Aavlté  avec  de  la  chauz  todée  An*  le  vide,  n'a  fourni  wicuas  tnca 
du  carliitre  C"H'<3.  Au  contraire  Im  eesais  snlTanU  faits  avec  dsg 
■Imols  sodés  ont  condoit  k  un»  élîminatioa  de  CO*  aonA  union  des 
radicaux  alcoïliques. 

Du  s(C-jirale  lie  beryum  a  été  distillé  dans  In  vide  avec  un  léger 
meèa  de  inéihylate  de  asditm.  On  diauO»  geadueUenent  jaaqu'à 
ce  qae  la  masse  se  ramolUesa  et  bnioisBe  Mgàrwnant.Oa'reeiiëiUe 
dans  le  récipient  une  paraffine  en  même  lemps  que  le  vide  en- 
Inine  un  peu  d'alcool  nithytique.  Ea  aoumettant  le  em-tjure  à  la 
dislillalion  Traclioanée,  on  recueille  très  peu  de  proÂuita  de  Idte 
et  de  queue  et  une  poilkn  principale  qui,  dissoute  dans  t'étber  et 
précîpilûe  par  l'alcool,  s'est  montrée  identique  avec  l'beptadécans 
CnH»  décrit  par  KrafTl  {Bail,  t.  ■•,  p.  SM)  ;  il  fond  à  SS-,  bout  à 
VKt  eous  la  pression  de  IS  Millinàtres  ;  densité  0,7767  à  ^,5. 

On  obtient  (le  même  aveelepalmît^e  ouïe  myristate  de  buyuu 
1m  oarburee  C'^H^*  et  Cfl*H»,  bouillant  respectivement  à  144* 
fil  114*  sous  la  pressiDD  de  t5  millimàtres. 

Vi  Von  psrt  du  sel  de  baryum  fourni  par  le  mélaage  d'acides 
eoasUtnattV  Ws  bougies  stéariquea,  on  obtient  de  même  an  mélange 
i  parties  égales  des  carbures  C">H»*  cl  C'"H8». 

Aa  contraire,  dans  la  série  aromatique,  les  essais  ont  donné  des 
réeultals  analoguee  ;  du  benzoate  de  baryum,  cbaufEé  dans  le  vide 
avec  des  alcools  ou  phénol  sodés,  n'a  fourni  que  de  la  benzine  et 
das  alcools  ou  du  phénol. 

I!  y  a  lieu  de  remarquer  la  réaction  appliquée  aux  acides  de  la 
série  acrylique  :  on  sait  que  ceux-ci  se  dédoublent  par  les  alcalis 
«o  hydrogène  et  en  un  mélange  de  deux  acides  gras  saturés.  Avec 
les  alcools  sodés,  les  acides  C"H3"'*0^  fournlsseoL  la  réaction  (2), 
iÎMt-h~dire  qu'ils  dounent  un  carbure  éthylénique. 

Ainsi,  l'érucate  de  baryum  distillé  dans  le  vide  avec  le  métbylate 
dt  sodium  donne  le  carbure  CH**,  bouillant  à  201-202'  sous  la 
pnssioade  11°";  densité  0,8015  à  20*. 

L'eléate  ou  l'élaïdate  de  baryum  donne  C^'^H^*  bouillant  à  160* 
«w  la  pression  de  g°"°5  ;  densité  0,6042  à  O'. 

Avec  les  acides  bibasiques  la  réaction  (2)  se  produit,  mais  seule- 
ment lis-è-vis  d'un  groupe  CO*H;  il  se  fait  un  acide  monobasique 
fil  rafBt  de  faireR  =  R"GO*H  dans  l'équation  {%i]. 

Oa  chauffe  pendant  deux  à  trois  heures  vers  300°  du  sébate  de 

tarjnm  avec  une  quantité  équivalente  de  métbylate  do  sodium;  la 

mieae  est  reprise  parl'eau,  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique,  et 

k  liqueur  est  cUstillée.  A  la  surface  de  l'eau  recueillie  dans  leréci- 

I    pîent  DCgent  des  gouttes  huileuses,  qui,  reprises  par  l'éthei',  se  sont 
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montrées  comme  étant  de  l'acide  nonylique,  recoonaissable  i 
son  odeur  et  à  son  point  d'ébullition. 

De  même,  par  le  suocinate  de  baryum  et  le  méthylatade  sodium 
on  obtient  de  l'acide  propionique.  l.  b. 

Sur  l«  tram aCwini»* Ion  4e  l'»«rjl«te  d'éttayle  «■ 
p-alanlHe.  V.  W^EarDER  {Gazz.  chtm.  itai,  t.  as,  p.  487). 

—  L'auteur  a  réalisé  la  transformation  de  l'éther  acrylique  en 
^■alanine  en  chauffant  à  110-115'' pendant  dix  heures  5û  centimètres 
cubes  d'ammoniaque  alcoolique  avec  15  grammes  d'acrylate 
d'éthyle.  On  évapore  l'alcool,  on  reprend  par  l'eau  et  on  fait 
bouillir  le  liquide  avec  de  la  baryte  jusqu'à  cessation  du  dégage 
ment  d'ammonie^iue,  on  élimine  la  baryte  par  l'acide  sulfurique;  par 
évapoi'alion  on  obtient  des  cristaux  tabulaires  fusibles  à  178%  qui 
sont  constitués  parla  ^-alaniue.  Gomme  on  peut  obtenir  l'acrylala 
d'étbyle  au  moyen  de  l'a-alanine,  en  éliminant  l'azote  par  l'iatro- 
duction  de  trois  groupes  méthyle  et  décomposition  ultérieure  de  la 
bélaïne  produite,  il  en  résulte  qu'on  peut  transformer  une  alamae 
dans  l'autre.  o.  de  b. 

Snr    !«•    «éapnbr«mvr«a    dn    bi»llrlct    fi.  CIAMI- 
CIAN  et  F.  ANDERLINI  [D.  cil.  G.,  t.  ««,  p.  2497).  —  Lm    i 
auleurs  ont  observé  que  l'action   du   brome    sur  le  biallyle  m    i 
donne  pas  seulement  un   tétrubromure,  mais  bien  deux  composéi  "i 
de  la  formule  C^H'"Br*.  L'un  de  ces  bromures,  identique  avec  le 
corps  décrit  en  1873  p;ir  Wagner  et  Tollens,  cristallise  danslt 
système  triclinique;  il  fonda  G3°  et  est  volatil  dans  le  vide  saut 
décomposition. 

L'auli-e  tétrabromure  de  biallyle  est  liquide  etincristallisable;  il 
bout  à  135-140°  sous  8°""  de  pression. 

L'isomérie  de  ces  deux  composés  serait  une  isomérie  géomé- 
trique analogue  à  celle  que  présentent  les  tétrabromures  de  pyrro- 
lylène  d'une  part,  les  tétrabromures  de  pipérylène  d'autre  part. 

AD.  r. 

Sur  la  r^neti*!!  du  bineétrie  (note  préliminaire); 
H.  de  PECH9IA1IIIV  (D.  ch.  G.,  t.  ««,  p.  2^14).  —  La  réduc- 
tion du  biacétyle  par  la  poudre  de  zinc  et  l'acide  acétique  à  froid 
fournit  la  pioaoone  de  ce  corps  ;  si  l'on  emploie  le  zinc  et  l'adda. 
sulfurique  à  l'ébuUition,  on  obtient  presque axclusivemenl  le  dîtaé- 
tbylcétol  CH3-CH0H-C0-CH»,  liquide  incolore,  bouillant  i  141- 
142'.  Ce  corps  estsoluble  dans  l'eau  ;  il  réduit  à  froid  la  liqueur 
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de  Fshliag.  QiiuOâ  iveo  on  exoàa  de  phénylhydr&zine,  il  donne 
l'oMzoïM  du  biuétjle. 

L'auteur  désigae  sous  le  nom  générique  de  cétola  les  composés 
qui  jouiaseat  à  la  fois  des  deux  fonctions  alcoolique  et  noétonique. 
Suivant  tes  positions  relatives  des  groupements  fonotionaels,  on 
■traies  l.S  cétols,  l.S  cétols,  etc.  Ces  derniers  seront  eux-mèmed 
eélols  primaires,  secondaires  ou  tertiaires,  suivant  que  leur  grou- 
pement aleooliiiue  sera  primaire,  secondaire  ou  tertiaire,   ad.  f. 

I.e«  homolofaes  ÛWL  biaeétylei  M.  AITE   et  H.  «le 

rECHHAK.Ii  [O.  cb.  G.,  I.  •«,  p.  2115-2127).  —  Les  homolo- 
gues du  biacétylu  peuvent  6tre  préparés  au  moyen  des  nitroso- 
acétoned,  oblemieB  etles-mômes  au  moyen  des  homologues  de 
l*£4ber  acétylacétiiine.  Les  nitroso-acétoaes  sont  converties  en  dia- 
eétoaos  par  ébullition  avec  de  l'acide  sulfurique  à  15  0/0,  suivant 
[o  mécanisme  indiqué  dsns  un  mémoire  antérieur  {BuU.,  t.  49^ 
p.  AâO). 

Les\iomo!ogiies  du  hiaoétyle  sont  des  huiles  jaunes,  incrislallî- 
sables,  bouillant  sans  décomposition  ;  leur  odeur  e&t  pénétrante  et 
rappelle  celle  des  quinones;  leur  solubilité  diminue,  à  mesure 
qu'augmente  leur  poids  moléculaire.  Ces  acélones  donnent  avec 
1m  alcalis  dilués  des  solutions  incolores  qui  brunissent  à  chaud; 
les  alcalis  alcooliques,  le  cyanure  de  potassium,  les  dédoublent 
dans  des  conditions  mal  déterminées  en  aciile  et  nUléliyde;  l'am- 
ntooiaque  les  convertit  en  glyoxalines;  avec  L'acide  diazobt-nzine- 
Mlfonique,  la  solution  sulfureuse  de  fuchsine,  elles  se  compoi'tent 
eomme  les  aldéhydes  et  les  acétones;  enfin,  elles  forment  avec  la 
phényihydrazine  et  avec  l'hydioxylamine  des  combinaisons  carac- 
léristiques. 

it^byléthyïdicéloao  («-p  -dicétopenlane,  acétylpropionyle) 
CH*-CO-CO-C*HB.  —  Ce  composé  a  déjà  élé  décrit  dans  un  mé- 
■nre  antérieur  {D.  cb.  G.,  t.  11»  p.  1412).  11  s'unit  directement 
■iM  la  phénylliydrazine,  pour  donner  une  u.-phénylhyâta- 
fooe  CH»-C{A^H.C«H»)-CO-C*Hs  fusible  à  102-103°.  Celle-ci, 
en  réagissant  sur  l'hydroxylamine,  donne  l'a-^-bydrazoxime 
CHM3(Az«H.G«H>)-G(A20H)-G«HB.  Cette  hydrazoxime  peut  aussi 
être  préparée  par  l'action  de  la  ptiéoylhydrazine  sur  la  taélbyliii- 
tnaopropylcétoae  CH3-CO-C(AzOH}-C*H'  ;  elle  se  présente  en 
erislauz  fusibles  à  lâl'>,5.  L'ébullition  avec  un  mélange  d'alcool  et 
d'acide  chlortiydrique  concentré  la  dédouble  avec  régénération 
d'a-tiydraEone. 
Lti  ^pbénylbydruoae  CH9-C0-C(Az*H.C<H'>)-C>H»  a  été  ofo- 
.,  T.  ui,  1880.  —  loc,  CHtu.  %K 
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tenue  par  Japp  et  Klingemann  dans  l'action  du  chlorure  de  diazo- 
benzine  sur  Téther  éthylacétylacétique  {BulL^  t.  40^  p.  999).  Elle 
fond  à  116.117^ 

La  ^'T.'hydrazoxime  CH3-C(AzOH)-C(Az«H.C«H«).C«H5  s'ob- 
tient par  Taction  de  la  phénylhydrazine  sur  la  nitroso-éthyl-éthyl' 
céione  CH3-C(AzOH)-CO-C«H5  décrite  par  Claisen  et  Manasse 
[DulL  (3),  t.  »,  p.  263]. 

Méthylpropyldicctone  (acétylbutyryle)CH».CO-GO-CH«-CH«-CH« . 
—  La  méthyl-nitrosobutyl-cétone  CH».CO-G(AzOH)-C»H'',  qui  sert 
à  préparer  ce  composé,  s'obtient  elle-même  en  traitant  le  prppyla- 
cétylacétate  d'éthyle  par  2  à  3  molécules  de  soude  en  solution  k 
80/0;  au  bout  de  vingt-quatre  heures  la  dissolution  est  complotai 
et  Téther  est  saponifié;  on  n'a  plus  qu'à  traiter  par  l'acide 
nitreux,  à  basse  température. 

La  méthylpropyldicétone  est  une  huile  jaune,  bouillant  à  128** 
son  odeur  est  pénétrante  et  rappelle  celle  des  quinones,  sa  densité 
à  19«  est  0,9343. 

VoL'hydrazone  CH3-C(Az«H.C«H»).C0-C3H"'  se  produit  par 
l'action  de  la  phénylhydrazine  sur  la  diacctone,  ou  par  le  dédou- 
blement de  ra-(5-hy(lrazoxime  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique 
bouillant;  elle  fond  à  113-114^ 

La  P'hydrazone  CH3-C0-C(Az2H.C«H»)-G3H"'  se  prépare  par  h 
méthode  de  Japp  et  Klingemann  au  moyen  du  chlorure  de  diazo- 
benzine  et  de  Téther  propylacétylacétique.  Elle  cristallise  dans 
un  mélange  de  benzine  et  d'éther  de  pétrole  en  aiguilles  incolores, 
fusibles  à  108-109^ 

VoL'^'hydrazoxJme  GH3-C(Az«H.C«H»)-C(AzOH)C3H7   s'obUenl 
par  l'action  de  Tacétale  de  phénylhydrazine  sur  la  méthyl-nitroso-  j 
butyl-cétone.  Elle  fond  à  130°,5.  1 

Vosazone  GH3-G(Az2H.C6H5)-C(Az2H.C«HK).C3H"ï  s'obtient  on  ^"j 
faisant  digérer  au  bain-marie,  avec  un  excès  d'acétate  de  phénylhy- 
drazine, soit  la  diacétone,  soit  ses  hydrazones,  soit  même  l'a-^ 
hydrazoxime.  Elle  cristallise  dans  la  benzine  en  aiguilles  jauneSi  ,i 
fusibles  à  136%5.  '\ 

La  dioxime  CH3-G(AzOH)-C(AzOH)-G3Hi  s'obtient  en  faisant 
bouillir  la  diacétone  avec  une  solution  alcoolique  légèrement  chlor- 
hydrique de  chlorhydrate  d*hydroxy lamine  :  elle  fond  à  168"  etesi 
identique  avec  la  méthylpropylglyoxime  de  Schramm  {BulL^ 
t.  41,  p.  518). 

Mélhyl'isopropyl'dicétone  CH^-CO-GO-GHiCH»)?.  —  La  mé- 
thyl-nitroso-isobutyl-cétone,  qui  sert  de  matière   première  pour 
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^obtention  de  celte  âiacétone,a  été  décrite  par  Westenberffer(0tt//., 
t.  <«»  p.  4U),  BOUS  le  nom  d'isonltroso-isopropyl-acétone. 

l*  diacélone  est  une  huile  jaune,  à  odeur  piquante,  bouillant  & 
-  Il&il6*.  Elle  est  peu  solable  dans  l'eau. 

MétbyUaohuljldîcéton»  CH»-CO-CO-CH«-CH(CH»J>.  -  On 
k  prépare  au  moyen  do  la  méthylnitroso-amylairétone  décrite  par 
Treaâwen  et  Wesienbergersoug  le  nom  de  nitroBO-isobutyl-ecétone- 
[BalL,  t.  S*,  p.  535).  C'est  une  huile  jaune,  bouillant  à  188".  Sa 
densité  à  22«  est  0,908â. 
f  l/a-bj'drazoae  Tonne  des  aiguilles  incolores,  fusibles  i  98*  ;  l'a- 
f-àjitrazoxime  cristallise  en  aiguilles  Visibles  à  ISO-lSl";  Voaa- 
ioae  ee  présente  en  aiguilles  blanches,  (faibles  à  llfi^fS;  In 
iSaxime  forme  des  lamelles  blancheset  brillantes,  et  fond  h  170-172*. 

MéUtyt-amyl-dicétone  CH"-CO-CO-CH«-CH«.CH(CH>)«.  —  Elle 
booti  1(>3°  ;  sa  densité  A  10*  est  0,8814. 

Mv^bydrazoae  fond  à  99-100";  l'a-p-h^draxoxime  à  iii'fi^ 
Vosaione  à  11-1°,  la  dioxime  à  172-173°. 

Mélhïlallyldicélone  CH'-CO-CO-C^H!'.  —  On  la  prépare  au 
mojm  de  la  métbylmtroaocrotonylcétone  CH3-C0-C(Az0H)-C'H», 
obleaae  elle-même  en  partant  de  l'élher  allyiacélylacélique. 

C'est  une  huile  jaune,  àodeur  pénétrante, volalileavec  la  vapeur 
d'eau;  elle  bout  à  128-130*. 

I^  p-oume  (mélhyl-nitrosocrotonyl-célone),  qui   lui    a  donné 
naisBance,  se  présente  en  lamelles  blanches,  fusibles  à  46°, 
'    W^-b/draioiime  fond  à  137°.  La  dioxtme  cristallise  en  la- 
nelles  blanches,  fusibles  à  li>3°.  ad.  f. 

mmr  le«  1-*  «iMéteHC*  mUteit  «  H.  nÏTLLBR  et  H. 

.■*t  PKCHKAariw  (Z>.  cb.  G.,  t.  «•,  p.  21^7-2133).  —  Les 
étudient  sous  ce  nom  les  diacétones  renfermant  deux 
(Utrbonyle  contigus  et  unis,  l'un  à  un  radical  gras,  l'autre 
à  «B  radical  aromatique.  On  prépare  ces  composés  au  moyen  des 
■tawoecétones  correspondantes,  soit  en  faisant  bouillir  ces  der- 
tûènt  avec  de  l'acide  sulfuriquc,  soit  en  les  traitant  par  l'acide 
nitrem,  d'après  la  méthode  de  Claisen  et  Menasse. 

Cas  diacétones  sont  des  liquides  jaunes,  huileux,  incrislailisables, 
douée  d'une  odeur  pénétrante  et  distillant  sans  décomposition  ; 
des  sont  insolubles  ou  peu  solubles  dans  l'eau  ;  elles  se  coin- 
[Mttent  comme  les  acétones  ordinaires  via-à-vis  des  bisiillltes 
de  la  solution  sulfureuse  de  fuchsine,  de  la  phénylhydra- 
),  de  lliydrozylamine,  etc-Elles  se  dédoublent  dans  des  condi- 
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lions  mal  déterminées,  en  donnant  naissance  à  une  aldéhyde  et  à 
un  acide. 

MéthYlphényldicétone  (acétylbenzoyle)  CHS-C0-C0-C«H5.  — 
L'a-nitrosopropiophénone,  préparée  elle-même  en  partant  du  mé- 
thylbenzoylacétate  d*éthyle,  est  (iistilléc  avec  30-35  fois  son  poids 
d'acide  sulfurique  à  5  0/0  ;  le  liquide  distillé  est  épuisé  par  Téther, 
et  la  solution  éthéréc  lavée  ù  la  soude,  puis  distillée  dans  le  vide. 
On  obtient  ainsi  un  liquida  jaune,  bouillant  à  164-165^  sou&  116  mil- 
limètres, et  à  216-218''  sous  la  pression  atmosphérique  ;  sa  densité 
à  14^  est  1,1041  ;  ce  corps  se  dissout  dans  380  parties  d*eau  envi- 
ron, en  donnant  une  solution  jaune. 

Vbydvazone  se  présente  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  143-146*, 
solubles  dans  l'alcool,  la  benzine,  le  chloroforme. 

Vosazone  CH3-C(Az«H-C«H5)-C(Az«H.C«H»)-C«H5  forme  des 
cristaux  jaunes,  fusibles  à  104-105*. 

Va'hydrazoxime  CH3-C(AzOH)-C(Az«H.C«H5)-C«H»,  préparée 
par  l'action  de  la  phénylhydrazine  sur  la  nilrosopropiophénone, 
cristallise  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  202**. 

La  dïoxime  CH3.C(AzOH)-C(AzOIl)-C«H5  est  en  aiguilles  inco- 
lores, fusibles  à  235-236^ 

CH3-C=Az\ 
La  métbylphényltoluquinoxaluie  \         yCfiH^.CW  se  pro- 

C«H5.C=Az/ 
duit  lorsqu'on  fait  bouillir  la  diacétone  avec  une  solution  éthérée 
de  crésylèuediamine,  jusqu'à  ce  qu'une  prise  d'essai  ne  se  colore 
plus  par  le  chlorure  fcrrique  ;  on  sèche  ensuite  le  produit  sur  la 
potasse,  puis  on  distille  dans  le  vide.  On  obtient  ainsi  un  liquide 
bouillant  à  295''  sous  216  millimètres,  qui  se  prend  dans  le  réci- 
pient en  cristaux  fusibles  à  46-48°. 

La  p.'di'phànyldiquinone  C«H*0*(C*H*)*  prend  naissance  par 
déshydratation  de  la  diacétone,  suivant  l'équation 

CH-GO-G-G6H5  . 

2CH3-CO-GO-G6H5  =  2H20  +  Il  II 

CGH5-G— GO-GH 

Pour  la  préparer,  on  dissout  la  diacétone  dans  la  soude  faible;  , 
on  ajoute  à  la  solution  du  ferricyanure  de  potassium,  et  on  abaa- 
donne  le  tout  pendant  douze  heures  ;  la  solution  jaune  passe 
brun  ;  on  la  chauffe  au  baln-marie  pendant  une  demi-heure,  el 
répuise  par  la  benzine  ;  la  solution  benzénique  est  distillée,  et  le 
résidu  lavé  à  Téther,  puis  chauflé  avec  un  mélange  de  6  pariiea<i 
d'alcool  et  de  3  parties  d'acide  azotique  jusqu'à  coloration  jaune;,, 
on  fait  enfin  cristalliser  dans  l'acide  acétique  bouillant.  Lamellas 
orangées  fusibles  à  214*. 
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Ot  oorps  ait  lantament  attaqnd  par  Tacide  niirureux;  l'acide 

I   aoétiqM  «t  11  poudre  de  uoo  le  convertisBent  rapidement  ea  b;^~ 

éroqàinûae,  oriatauz  incoloreB  fusiblsB  i  218-819*,  que  le  chlorure 

:    fmïqtw  transforme  d'aiKtrd  en  une  quinhydrooe  d'un  vert  noi- 

rllro  ot  ramène  ensuite  à  l'état  de  quinone. 

ÉtkjlpbéajUieétoae  (propiODytbenzoyle)  CHi-GHMXMÏO-Cqi*. 
—  Oa  la  prépare  en  partant  de  la  nitrosobutyrophénooe 

CïH»-C(\iOH)-CO-C«H», 

-  ablmiiB  ella-méme  au  moyen  de  l'ëther  éttiylbenzoylacétiquo. 
(7a>t  une  huile  épaisse,  Jaunâtre,  douée  d'une  odeur  pénétrante, 
L  iMOliibla  dans  l'eau,  volatile  avec  ce  liquide  et  bouillant  à  2S8- 
^  lU^.  Eïle  s'altère  à  rhumidilé  en  donnant  do  l'acide  benzoîqus  et 
%  flBfc-élre  ds  l'aldéhyde  propionique. 

|L--    MMyOeBM^IdieéloBe  (phényidiacétyle)  CH>-CO-CO-CHiC<H>. 

>    —  0«diaUUe  la  nitrosabeozylacétone  CH^CO-G(AzOH)-GH*C«H" 

L  9*4»^  l'acide  sulfurique  dilué  ;  le  produit  de  la  distillation  ea- 

i;  kHÉM  VA  certaine  quantité  du  composé  nitrosé,  qu'on  ne  peut  éU- 

nàaer  par  distiliation,  mais  qu'on  arrive  à  détruire  par  ëbultition 

aree  ta  mélange  d'acide  cblorhydrique  à  10  0/0  (30-40  p.)  et  de 

dilorure  ferrique  (1/4  p.).  Au  bout  d'une  demi-heure  d'ébuUilion, 

00  distille  dans  un  courant  de  vapeur,  on  épuise  par  l'élher,  on 

aècbe  sur  le  carbonate  de  sodium,  et  on  distille  au  thermomètre. 

On  obtient  Qnalemenl  une  huile  jaunâtre,  bouillant  à  175-176*, 

ayant  une  densité  de  1,07S1  à  U°. 

Oa  obtieotdans  cette  préparation  un  produit  secondaire, exempt 
[    ffazote,  qui  cristallise  en  aiguilles  jaunes  fusibles  à  167*. 
j.      Vosaxoae  CH>-(Az«H.C9H!>)-C(Az'H.C8H!s)-C''Ht  cristallise  en 
i    lïgailleB  soyeuses,  incolores,  fusibles  à  172-173*.  ad.  r. 

Wimr   ie«   n-e^to-iiM^lijdeii  t  H.  nÎJIiIiER    et  H.  de 

VBCHJlIASril  {D.  cb.  G.,U  •«,  p.  2556-2562).  —Les  aldéhydes 
■•teétoniques  s'obtiennent  en  faisant  bouillir  avec  de  l'acide  suN 
,    fbrique  dilué  les  combinaisons  bisulfltiques  des  nitroso-acétones 
eomspon  dan  tes. 

AMébj^e  benzojlformique  CeH>.CO-CHO.  —  On  mélange 
M  grammes  de  nilroso-acétophénone  avec  120  grammes  d'une 
■cdntioD  de  bisuUlte  de  sodium  à  35  0/0,  en  agitant  fréquemment  : 
Q  le  produit,  avec  dégagement  de  chaleur,  une  masse  cristalline 
d'an  blanc  jaunâtre,  constituant  la  combinaison  bisulAtique.  Cette 
«HDbîiiaiBon  est  soumise  à  Ih  distillation  avec  11  fois  son  poids 
iTaeide  lolftarique  â  17  0/0  ;  lorsqu'il  a  passé  environ  un  quart  du 
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liquide,  on  interrompt  l'opération  :  il  se  dépose  dans  le  résidu  des 
cristaux  d'hydrate  d'aldéhyde  benzoylFormique.  Cet  hydrate  a  été 
décrit  dans  une  note  antérieure  (BulL,  t.  49^  p.  511).  L'aldéhyde 
elle-même  est  incristaliisable  ;  l'acide  nitrique  la  transforme  eo 
acide  benzoylformique. 

l.U'bydrazone  C6H5-C(Az«H.C6H5).CHO  s'obtient  en  traitant 
l'aldéhyde  par  la  quantité  équivalente  de  phénylhydrazine,  en 
solution  acétique  faible,  et  à  la  température  ordinaire.  EUle  cris- 
tallise en  lamelles  jaunes,  fusibles  à  142-143''.  Sa  constitution  rë> 
suite  de  ce  que  cette  hydrazone  n'est  pas  identique  avec  le  corps 
C«H5-CO-CH(Az«H.G6H5),  obtenu  par  Bamberger  {Bull.,  t.  4«, 
p.  82)  dans  l'action  du  chlorure  de  diazobenzine  sur  l'éther  ben- 
zoylacétylacélique. 

Uosazone  C«H5.C(Az«H.C«H»)-CH(Az«H.G«H5)  se  produit  lors- 
qu'on traite  l'aldéhyde  par  un  excès  do  phénylhydrazine,  à  chaud.  ^ 
Elle  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  151-152°. 

Les  solutions  étendues  d'aldéhyde  benzoylformique  fournissent 
par  l'ammoniaque  un  précipité  blanc  ayant  pour  formule  C**H*''AzK) 
ou  peut-être  C^^H^^Az^O.  Ce  composé  peut  aussi  être  préparé  en    1 
traitant  par  l'ammoniaque  la  combinaison  bisulfitique  de  la  nitroso-    ] 
acélophénone.  Il  cristallise  dans  l'alcool   en  lamelles  brillantes, 
fusibles  à  192-193«.  ' 

L'hydroxylamine  donne  avec  l'aldéhyde  benzoylformique  une 
poudre  cristalline  blanche,  fusible  à  219'',  soluble  dans  les  alcalis, 
et  ayant  pour  composition  G^^H^^Az^O^. 

Aldéhyde  p.-toluylïorjnjque    G«H*(GH3)-G0-GH0.  —  On  Tob-;! 
tient  en  partant  de  la  nitroso-p.-crésylméthylcétone 

G«HHGH3)-CO-CH(AzOH), 

aiguilles  incolores,  fnsibles  à  100^,  préparées  elle-mêmes  au  moyen  ^ 
de  la  p.-crésylméthylcétone,  du  nitrite  d'amyle  et  de  l'éthylate  de 
sodium. 

Vhydrate  G«H*(GH»).GO-GH(OH)«  cristallise  en  aiguilles  blan- 
ches, qui  se  ramollissent  a  95*»  et  fondent  à  100-102*.  L'aldéhyde  i 
elle-inôme  est  soluble  dans  l'alcoGl,  l'éther,  la  benzine,  le  chloro- 
forme ;  elle  réduit  à  froid  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  et  ae 
convertit  par  l'acide  nitrique  en  acide  p.-toluylformique,  fusible 
à  180°.  'l 

Uosazone  G«H*(GH3)-G(Az«H,G6H»)-GH(Az«H.G«H5)  cristallise.; 
en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  145*. 

Les  auteurs  ont  commencé  la  préparation  d'une  aldéhyde  a-aoé-   1 
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I  de  !■  aine  de  la  oaphtaltna.  lU  ont  obtenu  la  p-napla^I- 
mitk/Meae  ;  oe  oorps  fond  à  51-62*  et  bout  à  80M01'. 


réttrl^F«p7l^toBe  f  B>  *OU.01MWW[Joara.pnkt.  Cb., 
(I)  t.  as,  p.  4SÂ440].  —  On  verse  ua  mêiango  d'éth^propyloétone 

(83  gr.)  et  d'iodure  de  méthyle  (800  gr.)  sur  du  zÎDc  granulé  con- 
t«Dii  tiaus  iioe  cornue  ;  on  abandonne  le  tout,  pendant  onae  Jours, 
à  la  température  ordinaire  dans  un  courant  d'eau  ;  puis  on  (ÂauOe 
pendant  li-ois  juors  au  bain-marie  ;  on  traite  enfin  la  masse  par 
l'eau,  on  sciJulo  par  Taoïde  sulAirique,  et  on  distille  au  bain  de 
sable:  il  passe  une  huile  [90  gr.)  qui  est  séchée  sur  la  potasse 
foodue,  puis  rractionoée  an  thermoinètre. 

Le  métbyiéllnipropyicarbinol  ainsi  obtenu  bout  à  140*,3  (corr.). 
C'est  un  liijuide  mobile,  doué  d'une  odeur  camphrée  agréable;  sa 
(ieosîtê  à  âO°  egt  0,82886.  Son  éther  acétique  C^Hi^O*  est  un  lî- 
qmdshuiteuxhouillantà  158-159°. 

Trailé  par  im  mélange  de  dichromate  de  potassium  et  d'acide 
•nlAiriqne,  le  inéEhylélhylpropylcarbiool  donne  de  l'acide  carbo- 
nifue,  de  l'acide  acétique,  de  l'acide  propionique,  peut-être  un  peu 
d*ëtbylpropylcétoDO,  et  un  hydrocarbure  CH'*. 

Ce  dernier  constitue  un  liquide  mobile  réfringent,  bouillant 
à  07*,4  (corr.).  Sa  densité  à  20°  est  0,71827  ;  son  indice  de  réfrac- 
lîon,  1,41185  pour  la  raie  D.  Le  bromure  CH^Br»  est  un  liquide 
hnileuz,  jaunâtre,  ayant  â  20»  une  densité  de  1,548'i. 

Oxydé  au  bain-marie  par  le  mélange  cbromique,  l'hydrocarbure 
CH**  donne  de  l'acide  carbonique,  de  l'acide  acétique  et  de  l'acide 
propionique.  ad.  r. 

A«tf*H  de  l'l»dare  d'éthyle  et  dn  zlne  »nr  l'éthyl- 
pvsprle^tane  «  B.  S0U.01jOFF  [Journ.  prabt.  Cb.  (S),  t.  a», 

f,  440444].  —  On  verse  un  mélange  d'étbylpropylcétone  (70  gr.) 
M  d'iodure  d'éthyle  (300  gr.)  sur  du  zinc  granulé  contenu  dans  une 
««nue  ;  on  abandonne  le  tout  pendant  quinze  jours  à  la  tempéra- 
ture «dinaire  eous  un  courant  d'esu,  puis  on  chauffe  au  bain-marie 
paadKll  trois  jours  ;  on  traite  enfla  la  masse  par  l'eau  et  on  dis- 
tille. On  recueille  une  huile  (82  gr.)  qui  est  séchée  sur  la  potasse 
fondue,  puis  fractionnée  au  thermomètre. 

La  diéibylprof^Icarbinol  bout  à  lôO'.S  ;  c'est  un  liquide  assez 
mobile,  doué  d'une  odeur  camphrée  ;  sa  denoité  à  20°  est  de  0,83701. 
8oo  âAer  acétique  C^HWO»  bout  à  176-178V 
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Oxydé  par  le  mélange  chromiquet  le  diéthylpropylcarbinol  four* 
nit  de  Tacide  carbonique,  de  Tacide  acétique,  de  Tacide  propio- 
nique,  de  l'acide  butyrique  et  un  hydrocarbure  C^H**.  Ce  dernier 
bout  à  119^4  (corr.).  Sa  densité  à  20o  est  de  0,73657.  Son  bromure 
C«H««Br«  est  liquide. 

Oxydé  par  le  mélange  cbromique,  cet  hydrocarbure  donne  les 
mêmes  acides  que  le  diéthylpropylcarbinol.  ad.  f. 

Étade  «e«  hydr^earbures  CfiH^^  et  C^Hi^  •btenag 
au  moyen  da  mëthylpropylearbinol  ei  de  l*éiliyldi« 
propylearbinol  %  E.  SOROIiOFF  \Journ.  praki.  Cb.  (2), 
t.  99^  p.  444-446].  —  L'hydrocarbure  C^H*®,  préparé  au  moyen  du 
méthyldipropylcarbinol,  bout  à  120*»,4  (corr.).  Sa  densité  à  20*  est 
de  0,7315.  Son  bromure  C8H*«Br«  est  liquide. 

Par  oxydation  au  moyen  du  mélange  chromiquc,  cet  hydrocar- 
bure fournit  de  Tacide  propionique  et  de  l'acide  acétique. 

GH* 

L'auteur  admet  la  formule  de  struclure  C^H*-CH=C<Q3fiT 

L'hydrocarbure  C®H**  s'obtient  en  traitant  par  la  potasse  alcoo- 
lique l'éther  iodhydrique  de  réthyldipropylcarbinol.  C'est  un  liquide 
très  réfringent  bouillant  à  139**,5  (corr.)  ;  il  se  combine  au  brome 
avec  énergie.  La  densité  à  20**  est  de  0,74344.  ad.  f. 


Action  de  Tiodure  d*étbyle  et  du  zine  «ar  le 
loiiate  d'étbyle  |  S.  J0UIi0^1¥SIiir  [Journ.  prakt,  Cb.  (2),  j 
t.  99f  p.  4i6-i51].  —  L'iodure  d'éthyle  ne  réagit  sur  le  malonate  j 
d'éthyle,  en  présence  du  zinc  métallique,  qu'à  la  température  du  \ 
bain-marie;  les  produits  de  la  réaclion  sont  l'éthane  et  l'éther  dié-  '] 
thylmalôniquo  (G«H3j2G(C02C«H»;2.  i 

Cet  éthcr  est  un  liquide  incolore,  assez  mobile,  bouillant  à  219* 
22lo  ;  sa  densité  à  15^  est  0,990L 

L'acide  diéthylmaloniiiue  fond  à  121'»  ;  sa  solution  ammoniacale  ' 
neutre  donne  les  réactions  suivantes  :  acétate  de  plorhb,  précipité  "i 
blanc;  sulfale  de  cuivre  à  chautl,  précipité  vert;  nitrate  d'argent. 
précipité  blanc;  sels  de  manganèse,  cobalt,  nickel,  rien  ;  chlorure 
ferrique  à  chaud,  précipité  jaune  ;  chlorures  de  calcium  et  de  ba- 
ryum, précipités  cristalhns  blancs. 

Le  sel  do  calcium,  bien  cristallisé,  ne  répond  en  aucun  cas  à  la 
composition  d'un  sel  neutre,  mais  bien  à  celle  d'un  mélange  d'un 
€el  acide  et  d'un  sel  neutre.  Le  sel  de  sodium  répond  à  la  formula 
CH^^OWa  ;  au  contraire,  le  sel  de  potassium  a  pour  composiUoil 
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Cm^^CHK';   le  80i  fêtgeni  parait  également  un  sel  neutre 
(TH^KHAg*.  AD.  r. 


AmUmm  «•  l*l«4«n  «'«llyle  •«  4a  Bine  rar  le 

toAAM  A'éthjM  9  "ii^*  HATIVJBEI*  [Journ.  ptêkt.  Cb.  (2), 

L  WBf  p.  451-456].  —  L'iodure  d'allyle  réagit  sur  le  malonate 

^éthyle  en  présence  du  zinc,  pour  fournir  du  propyldne  et  de 

réiher  diallylmalonique  (GsHS)«C(CO«G«Hb)«.  U  convient  de  laisser 

]•  réftoiion  commencer  à  froid  pendant  quelques  jours  ;  on  chauffe 

~   fBBoite  quelque  temps  au  bain-marié^  puis  on  traite  par  l'eau,  et 

en  floiunet  finalement  à  la  disti^ation. 

Le  diâllyhnalonate  d'éthyle  bout  à  240*  ;  sa  densité  à  80»  est 

^  11^146. 

I     '  L*acide  diallylmalonique  fond  à  183*  et  se  décompose  à  180*  en 
«ides  diaUylacétique  et  carbonique. 
L'anlaur  a  préparé  et  analysé  les  sels  suivants  : 

.  (C*Ii»)aC(C02NaP;      (C3H5)2C(G02)2Ga;      (G3H5)2C(CX)Ug)î. 

r  ■''-'•      -  AD.   P. 

A^Mmwk  de  l'iodare  d^ëthyle  et  du  sine  «ar  la  par- 
•Méiiyde)  "W.  "Wwe^enmUj  \Journ.  pvakt.  Cb.  (2), 
L  8W,  p.  538].  —  En  abandonnant  pendant  plusieurs  mois  à  la 
température  ordinaire  un  mélange  de  zinc,  d'iodure  d'élhyle  et  de 
poraldéhyde,  Tauteur  a  pu  constater  la  formation  d*uno  petite 
quantité  d'alcool  butylique  secondaire  ;  mais  ce  composé  se  pro- 
duit en  si  faible  proportion  qu*on  peut  attribuer  sa  formation  à  de 
Taldéhyde  élhylique  qui  prendrait  tout  d'abord  naissance  aux  dé- 
pens de  la  paraldéhyde.  ad.  f. 

Snr  les  Ibronaareu  de  peittamëthylèiie  ei  de  tétra- 
■aéiltylène)  «•  aiJSTAirsOIV  etST.  W^WM.SIkT&OWW[Journ. 

prakL  Ch,  (2),  t.  SO,  p.  542].  —  L*action  d'une  solution  aqueuse 
de  chlorhydrate  de  pentaméthylènediamine  sur  la  quanlité  équiva- 
lente de  nitrate  d'argent  a  fourni  aux  auteurs  une  solution  d*où  ils 
ont  pu  isoler  par  dislillaiion  du  penlaméthylèneglycol  bouillant 
à  162»  sous  31  millimèlres  de  pression,  et  à  260''  à  la  pression  or- 
dinaire. Chauffé  pendant  cinq  heures  à  100^  en  tube  scellé  avec  un 
excès  d'acide  broinhydrique  fumant,  ce  glycol  fournit  le  bromure 
de  penlaméthylène  CH«Br-(GH«)3  CH^Br,  bouillant  à  204-206^  En 
partant  de  80  grammes  de  cyanure  de  trimélhv  lène,  on  a  obtenu 
i7  grammes  de  bromure  de  pentaméthylène. 
Le  même  cycle  d'opérations  appliqué  à  la  tétraméthylènediamine 
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a  donné  de  très  mauvais  rendements.;  les  auteurs  sont  néanmoiiis 
parvenus  à  isoler  3  grammes  de  bromure  de  tétraméthylène  :  œ 
corps  bout  à  188-190».  ad.  f. 

Aeii«ii  dapeiitaeM«rare  de  pli«iipli«re  sur  l*é4hep 
•ueeinyl-iiaeeitiiiiiie  %    S.    liEVY    et    A.    CCRCHOB 

(D.  ch.  G.,  t.  »«,  p.   2106-2114).  —  L'un  des  auteurs  a  décrit 
antérieurement  (BulL^  t.  &0,  p.   176  et  568)  Vacide  p.'dicblor(h 
dihydpolépéphtalique^  qui  prend  naissance  par  l'action  du  perchlo*    i 
rure  de  phosphore  sur  l'éther  succinylsuccinique.  Cet  acide  n*eBl    ; 
pas  le  seul  terme  de  la  réaction  :  il  y  a  production  simultanée 
d'acide  p,'dioxytéréphtalique,  corps  déjà  obtenu  par  Herrmaim 
dans  Taction  du  brome  sur  Téther  succinylsuccinique.  Ges  deux 
acides  peuvent  être  séparés  par  l'action  de  l'eau  bouillante  sur  le 
produit  brut  de  la  réaction  :  le  premier  cristallise  par  refroidisse- 
ment de  la  solution  ;  Tautre  reste  dans  les  eaux-mères  et  peut  être  ^ 
obtenu  par  concentration. 

On  voit  donc  que  le  perchlorure  de  phosphore  agit  sur  l'éther 
succinylsuccinique  de  deux  façons  différentes  :  en  substituant  du 
chlore  à  de  l'oxygène,  et  en  enlevant  de  l'hydrogène. 

L'acide  p.-dichlorodihydrotéréphtalique  est  lui-même  attaqué 
dès  la  température  ordinaire  par  le  perchlorure  de  phosphore  :  a 
l'on  emploie  2  molécules  de  perchlorure  pour  1  molécule  d'acide 
et  qu'on  chauffe  le  mélange  au  bain-marie  pendant  quelques 
heures,  on  peut  obtenir  par  distillation  de  la  masse  un  liquide 
bouillant  avec  décomposition  à  275-295''  et  cristallisant  dans  la 
récipient.  Ce  produit,  traité  par  l'éther  de  pétrole,  lui  cède  du 
chlorure  p,-dicbIoroléréphtaUque  C«H«C1«(C0C1)«,  qui  cristellise 
en  prismes  clinorhombiques  incolores,  fusibles  à  80,5-81**. 

Traité  à  chaud  par  l'alcool  méthylique,  ce  chlorure  se  convertit 
en  p.-dichlorotéréphtalate  de  méthyïe^  fusible  à  136«;  l'ammo- 
niaque le  transforme  en  amide  C®H*Gl*(COAzH*)*,  petites  aiguilles 
incolores,  infusibles  à  SÛO**. 

Le  perchlorure  de  phosphore  convertit  le  p.-dichlorodihydro- 
téréphtalate  de  méthyle  en  p.-diclilorotéréphtalate  de  méthyle, 
aiguilles  incolores  fusibles  à  136^. 

La  réduction  de  l'acide  p.-dichlorodihydrotéréphtalique  par 
l'amalgame  de  sodium  à  4  0/0  eu  solution  alcaline  fournit  un  acide 
insoluble  dans  l'eau  qui  n'est  autre'que  Vacide  à.^^^dihydrotéré» 
pbtalique  de  Baeyer,  poudre  amorphe  infusible  à  310^.  Il  se  forme 
en  même  temps  divers  autres  produits,  parmi  lesquels  on  a  pu 
caractériser  raci(/0  salicylique,  ad.  f. 
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ttMiet  A.  AnsmWXmCOl  [GaxK.  cbim.  ital.,  t.  1»,  p.  US). 
•—  Si  on  compai-a  los  fonautes  de  structure  de  l'éther  ao^to-aod- 
tique  et  de  racétyluréthane 

Acëtylnréthane... , GH'.OO.&iH.OO.O.CHi.GHi 

Étiiec  acéto-BOétiqne CH3.CO.GH>.GO.O.CH3.GH3 

on  voit  que  ces  fbrmiiles  difTôrent  simplement  par  U  oature  du 
groupe  relié  aux  deux  carbonylee.  Partant  de  cette  formule  de 
structure .  l'auldur  a  iludiâ  l'action  de  la  phénylhydrazîae  sur 
racéiyluréihane  dans  l'espoir  d'arriver  à  des  corps  à  ohetae 
fermée  analogues  aux  dérivés  de  la  quinizine  de  Koorr. 

L'expérience  a  oonflnnë  ces  provisions.  En  chauffant  au  bain- 
marie  1  parti»  d'acélylurétliane,  1,5  partie  de  chlorhydrate  de 
phénylhydriizine  et  S,15  parties  d'acétate  de  sodium  dissous  dans 
SO  parties  d'eau,  il  se  forme  en  premier  lieu  un  corps  huileux 
assez  inslablo,  constitué  probablement  par  l'hydrezide,  qui  ne  tarde 
pas  Q  se  transl'ormer  par  perte  d'une  molécule  d'alcool  en  une 
phénylmàliyl-pyrazolone  où  CH*  est  remplacé  par  AzH  : 

^Ai.AïH.CSHS  ^Az— Az-G«ns 

CH'-Cf                          ,  CHî-Cf           I 

NAïH.CO.OC'Hi  NAzH-CO 

Prcater  prodiiit,  bille  Insublt.  DeDilimg  produit  de  condensiliDO. 

L'anteur  envisage  ce  produit  comme  ua  dérivé  du  pyrro-diazol 
hypothétique 


CH'JtJJtH 
XzH 

etIe'noAlme  a'-métbyl-^pbényl-pyrro-dlazohno.  Ce  corps  cris- 
Ulise  dans  l'éther  acétique  en  lamelles  incolores,  hexagonales, 
fiinbles  ft  166-i67'>,  peu  solubles  dans  l'eau  froide ,  solubles  dans 
Feau  chaude  et  dans  l'éther  et  surtout  dans  l'alcool  et  l'éther 
acétique.  Le  chlorure  ferrique  colore  ses  solutions  en  rouge  brun. 
Djoatt,  comme  le  pyrrol,  de  propriétés  acides  ;  ses  dissolutions 
iloalines  sont  précipitées  pai'  l'acide  carbonique.  Il  ne  forme  pas 
de  sels  avec  les  acides. 

Le  nitrate  d'argent  ammoniacal  fournit  un  sel  qui  est  insoluble 
dans  l'eau  et  qui  a  pour  formule  OH^OAz'Ag.  Ce  sel  est  stable 
et  fond  à  ^OO"  en  se  décomposant. 

Eu  faisant  bouillir  la  dissolution  aqueuse  de  ce  corps  avec  du  ni- 
trate d'argoit,  on  oDtienl  un  sel  acide  C»H*OAzSAg  +  C»H»OAz» 
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qui  crifitallise  en  lamelles  irisées  très  stables  susoepUblds  de 
fondre  sans  décomposition. 

Enfin,  par  Faction  de  Tiodure  de  méthyle,  on  a  obtenu  un  dérivé 
mélhylique  fusible  à  83^  qui  cristallise  en  longs  prismes  inôoIorM 
et  qui  présente  la  plus  grande  analogie  avec  Tantipyrine  deKnorr. 

a.  DS  B. 

Aetion  du  borax  «ur  len  aleooln  et  le«  plténols 
polyatomiiiiiM^  A.  liAlflBERT  (C.  R.,  t.  i09,  p.  1016). 

—  I.  L'auteur  a  essayé,  sur  divers  alcools  polyalomiques ,  la    1 
réaction,  trouvée  par  Klein,  de  ces  alcools  sur  Tacide  borique  ou 
les  biborates.  Il  a  ainsi  reconnu  que  le  glycol  éthylénique,  Tara*    ■ 
bite,  Tarabinose,  la  dulcite,  la  mannitane,  sont  capables  de  former,    j 
comme  la  mannite,   des  acides  boro-conjugués ,  d'une  réaction 
fortement  acide. 

La  quercite  et  Tinosite,  comme  le  faisaient  prévoir  les  travaux 
de  M.  Maquenne,  ne  deviennent  pas  acides  au  contact  du  borax. 

On  peut  conclure  de  ces  recherches  que  les  alcools  polyato- 
miques  possédant  la  fonction  primaire  peuvent  seuls  se  combiner 
à  Tacide  borique  pour  donner  des  acides  conjugués  énergiques» 
capables  de  décomposer  les  carbonates,  et  que  les  polyglucosides 
(saccharose,  lactose)  ne  renferment  pas  do  groupes  alcooliques 
primaires. 

II.  Le  pyrogallol  donne,  avec  le  borax,  du  monoborate  de  sodium 
et  un  acile  conjugué  capable  de  décomposer  les  carbonates. 

La  pyrocatéchine,  les  gallales  et  les  tannâtes  alcalins  donnent 
lieu  à  la  même  réaction,  qui  ne  se  fait  pas  avec  Torcine,  la  résor- 
cine  et  Thydroquinone.  On  pourrait  conclure  de  ces  quelques 
essais  que  la  série  ortho  seule  donne  des  acides  boro-conjugués. 

p.  A. 


Transformation  de  la  irinitroliydrasobenslne  en 
mononitrosodinitrofiaBobenzine^  .îl.  FRfiUHTD  (D.  cb* 

6.,  t.  «9  p.  1663).  —  Lorsqu'on  traite  Thydrazebenzine  trinitréd 
C«H«AzH-AzH-C«H2(AzO«)»  par  de  Tacide  acétique  bouillant,  il  se 
dépose  par  le  refroidissement  des  lamelles  d'un  beau  jaune  d*or« 
fusibles  à  248®,  qui  se  forment  par  perle  des  éléments  d*uiis 
molécule  d*eau.  Le  corps  obtenu,  traité  par  l'aniline,  fournit,  par 
addition  d'alcool,des  lamelles  bronzées  fusibles  à  228®  ;  quoique  ne  ,\ 
donnant  pas  la  réaction  de  Liebermann,  Fauteur  pense  que  le  pro- 
duit de  Taction  de  Tacide  acétique  a  pour  formule  de  structure 


ï 
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•i  ■•  nBAKH  (Jburii.  /.  /)rfiitL  Cb.,  t.  S»,  p.  977-892).  — 
Llin  des  auleun  a  précédemment  indiqué  {BuU.f  X.  Ml,  p.  558)  h\ 
fMmalion  de  Tadde  tolunitranilique  (nitrodioxytoluquinone)  pur 
Taolion  des  niUites  alcalins  sur  la  triohlorotoluquinone. 

Ge^oorps  cristallise  dans  l'éUier  en  longues  aiguilles  d*un  jaune 
d'or,  fiuiUes  avec  décomposition  à  180*  ;  sa  solution  aqueuse  se 
déeoinpose  progressivement  par  l'ébullition  avec  dégagement  d'a- 
iide  cyanhydrique  et  d*aoide  carbonique,  et  formation  d'acide 
OBaBque.  Les  auteurs  lui  attribuent  la  formule 

0 
H0/NCH3 
As0\J0H 

:-|]bi«/  de  potassium  GH)^CH«)(AzO«)(OK)«  +  8H«0  forme  de 
iHlIiniiitaux  prismatiques  rougefttres ,  assez  solubles  dans  Teau , 
|ira  aoUUes  dans  l'alcool. 

I^  sel  de  sodium  crislallise  en  aiguilles  rouges,  solubles  dans 
Vma  ;  le  sel  à! ammonium  est  semblable  au  sel  de  potassium  ;  le 
sel  de  cuivre  est  un  précipité  brun  violet;  le  sel  de  cadmium,  un 
prédpité  violet  rougeâtre;  le  sel  d'argent,  un  précipité  rougo 
carmin;  le  sel  de  plomb^  un  précipité  brunâtre.  Le  sel  de  baryum 
cristallise  dans  Teau  chaude  en  lamelles  violet  foncé,  renfermant 
GH)«(CH»)(AzO«)0«Ba  +  4H«0. 

Par  addition  d*un  acide  minéral  aux  sels  précédents,  on  les 
transforme  en  sels  acides  d*un  jauno  d'or. 
Le  p.'nitroiétraoxyioluèno 

OH 

0H/\pH3 

OH 

prend  naissance  par  la  réduction  du  tolunitranilate  de  potassium 
au  oioyen  du  chlorure  stanneux  et  de  Tacide  chlorhydrique.  Il 
cristallise  dans  Talcool  bouillant  en  prismes  noirs,  volumineux, 
fusibles  avec  décomposition  à  IST-IÔS"^,  très  solubles  dans  Téther, 
Talcool  chaud  et  l'eau  bouillante.  Sa  solution  alcaline  absorbe 
itpideQieDt  Toxygène  de  l'air,  pour  régénérer  la  nitrodioxytolu- 
quinone. 
AcéiyldiDUrotoIabydroquinone, — Dans  de  l'acide  nitrique(d=l  ,4) 
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refroidi  à  0",  on  verse  peu  à  peu  de  la  diacéiyltoluhydroquiaone 
finement  pulvérisée;  on  abandonne  le  mélange  jusqu'à  dégagement 
commençant  de  gaz,  et  on  verse  dans  Teau.  Il  se  dépose  des  cris- 
taux et  une  huile,  qu'on  sépare  au  moyen  du  filtre  :  Thuile  est 
soumise  à  un  second  traitement  à  l'acide  nitrique  ;  les  cristaux 
sont  lavés  à  rélher,puis  recristallisés  dans  le  chloroforme. 

L'acétyl-dinitrotoluhydroquinone  forme  des  cristaux  d'un  jaune 
citron,  fusibles  à  144-146^;  elle  donne  avec  les  alcalis  des  sels 
cristallisés  ;  le  sel  de  potassium  C^WAzK^'^K  est  en  cristaux  pris- 
matiques d'un  rouge  grenat  ;  le  sel  de  baryum  est  un  précipité 
cristallin  jaune. 

La  diacétyldinitrotolubYdroquinone  se  produit  lorsqu'on  chauffe 
le  dérivé  précédent  avec  de  l'anhydride  acétique  en  présence 
d'acétate  de  sodium.  Il  cristallise  dans  l'acide  acétique  enlongues 
aiguilles  incolores  et  soyeuses,  fusibles  à  i54-i57o. 

La  saponification  de  l'un  ou  de  l'autre  des  deux  dérivés  acétylés 
fournit  la  dwUrotoIubydroquiDoneG^H(CU^){AzO^)^{OH)^.  Ce  corps 
cristallise  avec  1  molécule  d'eau  en  grands  prismes  d'un  jaune 
rougeâtre,  dans  Talcool  à  50  0/0  ou  dans  l'eau  bouillante;  le 
chloroforme,  la  benzine,  le  laissent  déposer  en  aiguilles  orangées 
anhydres,  fusibles  à  119-153°.  La  dinitrotoluhydroquinone  fournit 
deux  séries  de  sels  :  des  sels  neutres,  incristallisables,  et  des  seb 
acides  nettement  cristallins.  Le  sel  de  potassium 

G6H(GH3)(Az02)2(OH)(OK) 

est  en  aiguilles  d*un  rouge  foncé. 

La  nitroamidotoluhydroquinone  se  produit  à  l'état  de  chlorhy- 
drate C«H(GH3)(OH)«(AzO«)(AzH»)HGlpar  la  réduction  d'une  solu- 
tion alcoolique  du  composé  précédent,  au  moyen  du  chlorure 
slanneux  et  de  l'acide  chlorhydrique  :  ce  chlorhydrate  cristallise 
en  longues  aiguilles  bronzées. 

Si  l'on  emploie  pour  la  réduction  un  excès  de  chlorure  stanneux, 
on  obtient  la  diamido-toliihydroquinone.  Le  chlorhydrate  de  cette 
base  cristallise  en  grands  prismes  incolores  renfermant 

G6H(GH3)(OH)2(AzH2)2.2HCl  +  0,5H2O.  ad.  p. 

8ar  len  «eides  i«dopliéiiol«alfoiiii|iies  et  «ur  les 
iodoiiuinoneff  ;  F.  ILEIIRnAltf JV  [Jounu  f.  prakL  Cbem.^ 
(2),  t.  S9f  p.  392-402].  — i4ci£/e  o.'iodothymolrp.-'Sulfonique.'-On 
l'obtient  en  traitant  le  thymol-p.-sulfonate  de  potassium  en  solu- 
tion chlorhydrique  par  un  mélange  d'iode  et  d'acide  iodique.  C'est 
une  masse  cristalline  qui  fond  à  80^  dans  son  eau  de  cristallisation 
et  qui  se  décompose  à  120**. 
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I  Le  m/  rf0  potëBÉiam  C^oHi'ISCHK  +  SH^O  cristallise  en  floes 
I  liguïllM.  Le  sel  d«  bêrjrum  se  présente  en  petites  aiguilles  blao- 
|-  ebee,  anhydres,  pea  solublea  dans  l'eau.  Le  sel  d'argent  est  en 
I'  lameUes  on  en  prismes  anhydres,  assez  solubles  dans  l'oau  chaude; 
[    1b  sel  de  eairre  forme  des  petites  lamelles  d'un  vert  clair. 

CStauffâ  peodaat  quelques  Instants  avec  de  l'acide  azotique  con- 
:  MDti^  l'acide  o.-iodothyRiol-p.-Bulfonique  se  convertit  en  diai- 
i  lwl4/Bro;(0Hj,jOlP(,)(Az0«)«4„CH»pj,]  fusible  à  5S-54". 
|.  L'aoide  chromiqua  le  transforme  presque  quantitativement  en 
■  iwftiffijiiinijiii'iiniin  [G*tr«CH*„x^]i  prismes  rougefltres fusibles  & 
tfl*,  HMeE  solubles  dans  reau  irâuillante ,  l'alcool,  l'éther ,  la  bén- 
ite fli  le  chloroforme. 

;  ..X/àfdroquiaoBB  correspondante  s'obtient  en  agitant  une  solution 
de  la  quinone  avec  du  chlorure  stanneux  et  de  l'acide 
jusqu'à  décoloration.  Elle  se  présente  en  cristaux 
les  incolores,  fusibles  à  74*. 
tiiitiotbjmoqniaoBe-moBoxiaie 

Az.OH 

s'oMîeat  en  faisant  bouillir  penri-mt  ienx  heures  une  solution  de 
dans  l'alcool  à  78  0/0  avec  un  grand  excès  de  chlorhy- 
drate d'hydroxy lamine.  Elle  cristallise  en  longues  aiguilles  d'un 
d'or,  fusibles  avec  décomposition  à  130°.  Elle  formo  une 
flOmbinaison  sodique  cristallisée.  L'acide  nitrique  la  transrormo 
M  dînilrotbynml.  Chaullûe  avec  de  l'anhydride  acétique  et  de 
racétate  de  sodium,  elle  fournit  un  dérivé  Bùétylé 

C«H(C'H''.CH'.O.I.AzO.CnPO), 
en  belles  aiguilles  d'un  jaune  d'or,  Tusibles  à  69-70°. 

lodo^mido-thymol  C«H(OH.C*lf  .AzH*.CH-n).  On  l'obtient  à 
K^félatde  chlorostannate  en  décolorant  par  le  chlorure  stonneux 
solution    alcoolochlorhyrlnque   do  l'oxime  précédente    :   le 
mnate  forme  de  grands  cristaux  prismatiques   incoioies; 
le  chlorhydrate  et  la  base  libre  s'oxydent  très  rapidement  et  bru- 
nissent à  l'air  :  on  n'a  pas  pu  les  préparer  à  l'élal  de  pureté. 
M.~iodo-tQluquiBone 


V 
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On  obtient  ce  composé  (20  0/0  du  rendement  théorique)  en  oxydant 
par  Tacide  chromique  une  solution  sulfurique  d*o.-iodo-o.crésol- 
p.-sulfonique.  Purifié  par  cristallisation  dans  Téther,  puis  dans 
l'alcool  à  75  0/0  et  enfin  par  sublimation,  il  forme  des  cristaux 
rouge  feu,  fusibles  à  116-117o,  solublesdans  la  plupart  des  liquides 
organiques. 

Traité  en  solution  éthérée  pnr  une  solution  chlorhydrique  de  . 
chlorure    stanneux   jusqu'à    décoloration ,  il   se  transforme  en 
m,'iodO'toluhydroquinoDe  C«H«[CH8.(0H)«,I],  aiguilles  incolores 
et  soyeuses,  fusibles  à  110-111®. 

La  m.'-iodotoluquiaone'monoxime 

(V  \ 

AzOH  ■ 

se  produit  lorsqu'on  chauffe  au  bain-marie  la  solution  alcoolique 
de  la  quinone  avec  un  grand  excès  de  chlorhydrate  d'hydroxylt-  ! 
mine  ;  elle  forme  des  cristaux  d'un  jaune  d'or,  fusibles  avec  dé-' 
composition  à  156°.   L'acide  nitrique  concentré  la  transforme  à  j 
froid  en  dinitro-o.'Crésoî,  fusible  à  85-86^, 

L'iodoamidocrésol,  obtenu  par  réduction   de  cette   oxime,  ••  ■ 
convertit  par  les  oxydants  (acide  chroini.juc,  chlorure  ferrique)eA 
iodotoluquinone. 

A  cide  di'îodO'  m . - crésol-p,-sulfonique 

CCH(OH)^,^(l2)^,3/CH3)^3j(S03H)^^^, 

prend  naissance  par  l'action  de  l'iode  et  de  l'acide  iodique  sur 
l'acide  m.^crésol.p.-sulfonique.  Le  sel  do  potassium 

C^H5I20.S03K  +  H20  ' 

r 

cristallise  en  lamelles  brunâtres  ;  le  sel  barytiqae  est  une  poudre 
cristalline  d'un  blanc  jaunâtre,  anhydre.  L'acide  libre  cristallise  ' 
en  aiguilles  qui  se  décomposent  à  70°.  4 

Oxydé  par  l'acide  chromique,  cet  acide  se  convertit  en  m.-cff»  '] 
iodotoluquinone  \ 

0 

lamelles  rougeâtres,  fusibles  à  112-118°,  volatiles  avec  la  vapeur  ] 
d'eau,  et  sublimables  avec  décomposition  partielle. 
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L'acide  nilrique  transforme  à  froid  Tacide  diiodosulfonique  en 
lrinilro-m.-crésol[OH(^^GH»(3J(AzO*)3(3^6J],  fusible  à  ^04-^05^ 

AD.    F. 

Sur  les  clil«ro«>liroiiio-p.-xylène0  et  sur  quelqiics- 
mB0    Ile     leurs    dérivés  9    C.   l¥IliliC2ERDDT    et    K. 

VrOIiFIEM  [Journ.  /.  jorait/.  CAe/?2.,  (2)  t.  99,  p.  402-412].  — 
Cblora-p.'Xjrlène.  —  Les  auteurs  le  préparent  en  traitant  à  froid 
le  p.-xylène  par  un  courant  de  chlore  en  présence  de  limaille  de 
fer  (i/iO  du  poids  du  carbure).  Le  produit  est  soumis  ensuite  à  la 
rectification  :  on  recueille  à  183-184''  un  tiers  du  xylène  em- 
ployé. 

CbJoro-bromO'p.-Tj^Iène  C^ÏI^ClBr.  —  On  traite  à  froid  le 
chloro*xylène  par  un  peu  plus  de  son  poids  de  brome,  en  présence 
de  limailL'  de  fer.  Purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool,  le  corps 
forme  des  lamelles  nacrées,  fusibles  à  66^. 

Cbloro-dibromop.'Xylène  C^H'^ClBr*.  —  On  traite  le  corps  pré- 
cédent par  le  brome  à  froid,  en  présence  de  limaille  de  fer;  on  lave 
le  proâml  à  l'alcool  froid,  et  on  fait  recristalliser  dans  Talcool  bouil- 
lant. Aiguilles  blanches,  fusibles  à  93"^. 

CblorO'tribromo-p,'Xylcne  C^II^ClBi''^.  —  Môme  préparation 
que  pour  les  comj)Osés  précédents.  Belles  aiguilles  blanches,  fu- 
sibles à  ââi"". 

Dicblorchbromo-p.'Xylrne  C^H^Cl^Br.  —  Obtenu  par  l'action  du 
brome  sur  le  dichloro-p. -xylène  en  présence  de  limaille  de  fer,  ce 
corps  cristallise  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  Oô'*. 

DicblorO'dibromo-p.-xylène  C^H^Gl^Br*.  —  Cristaux  fusibles 
à  226". 

TricblorohromO'p,'Xylène  C^H^Gl'^Br.  —  Pi'éparé  pir  l'action 
du  chlore  sur  le  chloro-bromo-p. -xylène,  ce  composé  forme  des 
cristaux  fusibles  à  219°.  Tous  les  composés  qui  précè  lent  sont 
volatils  avec  la  vapeur  d'eau,  sublimables,  solubles  dans  Talcool  et 
insolubles  dans  Teau. 

XitrO'bromo-chlorO'p.-xylène  G^H"(AzO^)ClBr.  —  On  traite  le 
bromo-chloro-p.-xylène  par  5  fois  son  poids  d'acide  nitrique  fu- 
mant, à  chaud,  et  on  précipite  par  Teau  au  bout  d'une  demi-heure. 
.Aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  99°, 5.  Ce  composé  n'est  attaqué  à 
la  tempùrature  de  300"  ni  par  l'aniline  ni  par  l'ammoniaque  al- 
coolique. 

DiniirO'ChlorO'bromO'p.-xylène  G»*H«(AzO*)^GlBr.  —  Obtenu 
par  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  le  précé  lent,  ce  corps  forme 
des  cristaux  d'un  blanc  jaunâtre,  fusibles  a  245°.  L'aniline   alcoo- 
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iique  à  270**  ne  Taltaque  que  lentement,  en  donnant  des  produits 
qui  n*ont  pas  été  puiiQés. 

Acide  cbloro'broniœioluiqae  C«H«ClBi-(CH8XC0«H).  —  On  le 
prépare  en  oxydant  le  chlorobromo-p.-toluène  par  Tadde  chro- 
mique  au  bain-marie.  Belles  lamelles  blanches,  fusibles  à  185"*, 
volatiles  avec  la  vapeur  d'eau.  Le  sel  barytique  cristallise  avec 
une  molécule  d'eau. 

Acide  chluro-LroniO'iéréphtaUqae  C«H«GlBr(CO*H)«.  —  On 
chauffe  a  200^  pendant  4  heures  le  chloro-bromo-p.-xylène  avec 
SO  fois  son  poids  diacide  nitrique  ((/=:  1,1).  Cristaux  sublimables 
entre  200  et  800**.  Le  sel  barytique  cristallise  avec  1  molécule 
d'eau. 

Acide  cblorO'bromo'uHrO'tolmipie.  —  On  le  prépare  en  nitrant 
Tacide  chloro-bromo-toluique.  Il  cristallise  en  aiguilles  fusibles 
à  220*",  volatiles  avec  la  vapeur  d*eau.  Le  sel  de  baryum  renferme 
1  molécule  d'eau  de  cristallisation. 

Acide  cblovo-bromo-nitvo-téréphlalique.  —  Obtenu  par  la  nitra- 
tion  de  Tacide  chlorobromotéréphlalique^  ce  corps  foime  des  cris- 
taux qui  se  subliment  à  partir  de  200''  et  qui  fondent  vers  300^.  Le 
sel  de  baryum  renferme  1  molécule  d'eati  de  ciistallisation. 

AD.   p. 


Rerherrlies  sur  les  dérivé»  halogrénés  du  t«l» 
et  de   l*aeide   benzo  1411e  9    C.   l¥IliIjC}|I^RDDT    et  ■• 

SAI^aEMAIOr  [Journ.  f.  prakL  Cb.,{t)  t.  S»,  p.  465-485].—  La 
p.-bromotoliiène,  traité  par  le  chloi^  en  présence  du  fer  métallique, 
se  convertit  en  un  mélange,  bouillant  à  210-220'',  de  deux  chloro- 
bromo-loluènes.  Oxydé  par  Tacide  nitrique  à  20  0/0  à  la  tempéra- 
ture de  150-200°,  ce  mélange  donne  deux  acides  chlorobromiobeo- 
zoïques  que  Ton  peut  séparer  par  cristallisation  de  leurs  sels  da 
baryum.  On  obtient  finalement  :  Tacide  o.-chloro-p.-bromo-ben*  : 
zoïque  (CO*H,,jGl(,jBr,^,)  fusible  à  156*  ;  et  l'acide  m.-chloro-p.- 
bromo-benzoïque  (CO*H^j  CI  j.Br^^^)  fusible  à  170*.  Le  premier  donne  ^ 
un  sel  de  baryum  peu  soluble  dans  Teau,  et  cristallisant  avec  Smo-  \ 
lécules  d*eau  ;  son  sel  d'argent  forme  des  mamelons.  L'autre  donna  ^ 
un  sel  de  baryum  très  soluble,  et  un  sel  d*argent  qui  eristallise  en 
aiguilles. 

L'action  du  brome  sur  Tc-chlorotoluène  en  présence  de  fer  mé- 
tallique fournit  un  mélange,  bouillant  à  210-220*,  de  deux  chlorobro*    \ 
motoluènes.  L'oxydation  de  ce  mélange  par  l'acide  nitrique  fournit   ^ 
de  l'acide  o.-chloro-p.-bromo-benzoïque,  fusible  à  156*,  etderacida 
o.-chloro-o.-bromo-benzoïque  (CO^H^j^Cl^^^Br^jj)  fusdïle  à  ISâ*.  Oa 
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dernier  acide,  qa'eo  peut  séparer  de  son  isomère  à  l'état  de  set  de 

baryum,  fournil  ua  sel  d'argent  ^lius  soluble  que  les  deux  acideti 

p.-lvouié8;  son  sel  de  baryum  crisulliee  ea  aiguilles  renfermant 

1  Molécule  d'em. 

Ia  chloniration  (en  présence  du  fer)  de  l'o^bromoioluène  donne 

RmAltngB  bouilbmt  ï  81Q-8S0',  qui  fourait  par  oxydation  :  de 

,' rMideo.-<)iiloro-o.-l)roinobenzoï(iae,  fusible  i  13S°,  et  de  l'acide 

^.'«hloro-o.-tHvmobeiizoIque  (GO*H,^Br(g,CLj)  luûhle  i  217°.  Ce 

dernier  donne  an  sel  de  bu-yiUB  qui  cristallise  en  petites  aipiîUee 

renferinsnt  4  molécules  d'eau. 

La  bromuralioa  du  p.-cbloratohiàtae  donne  un  ioé\*age  bouîUant 
à  S10-£â(h,  dont  l'oxydation  a'a  Counù  aoaune  produit  pur  que  à9 
l'aâde  p.-chloro-o.-bromobeaxoique/usible  à  217*. 

LorB4|u'oa  traite  par  l'acide  nitrique  (ff=l,48)à  une  douce  cbs- 
leur,  le  mùlange  bouîHaat  à  âtO-SSO"  d'o.-clilfm>-etde  m^-ebloro- 
p.-bnunotoluène,  on  obtient  deux  dérivée  monoiiîtréB,  l'un  liquide, 
l'autre  en  cristaux  fusibles  i  61*. 

Le  nélaiigedes  bronuK).-ehlDrotoluéaM  fournit  de  mémo  par 
l'acide  lûlriqtie  deux  dérivé»  nitrés,  l'uQ  liquida,  l'autre  Aiaible 
iM*. 

Le  p.-bromotoluène,  traité  par  un  eouraut  de  cfalore  jusqu'à  ce 

que  la  masse  commence  à  se  solidifier,  fournit  par  fraclioimeinent 

■n  produit  bouillant  i  240-S50°,cnstalli6aatdan8l'alcool  eu  aiguilles 

teiUautos  titàbitm  à  87%  et  ayant  pour  formule  C>H*C|iBr(CH3). 

Chau)Té  avec  de  l'iodure  de  méthyle  et  du  sodium,  ce  dîchloro- 

I  bromotoluêne  se  convertit  en  télramëtliylbcnzine  symétrique  fusible 

C:  d'oii  la  oonstitutiotj  Gm*(GH\p\^Br^^y 

Ce  dichlorobromo toluène  fournit  par  l'acide  nitrique  ly^  1,18) 

Wiia  dérivé  mononitré,  qui  ci-islallise  «n  lamelles  nacrées,  fusibles 

Tiioe>. 

Oxydé  par  l'acide  nitrique  à  20  0/0  il  donae  un  acide  dicbloro- 

ibenzoï>tue  fusible  à  168";  le  sel  de  baryum  de  cet  acide  cris- 

s  ea  aiguilles  brillantes  renfermant  3  molécules  d'eau  ;  le  sel 

l  forme  de  larges  aiguilles  groupées  en  rosettes. 

'  L'e.-ehlorotoluèae>  traité  pur  la  quantité  convenable  de  brome, 

l4t  un  dérivé  dibromé  G«H«(CH")(jjCl,„Br»,^  ,j  bouillant  à  275- 

9*,  et  erislallisaut  dans  l'alcool  en  aiguilles  fusibles  à  lûO".  Par 

|- oxydation,   il    fournil  un  acide  dibromo-o.-ctilorobenzoïque  fu- 

-  mblBàiSS-, 

Uaetion  prolongée  du  chlore  sur  le  p.-bromotoluène  donne  un 
Mddoro-p.'brofluloluèDe  bouillant  Â  265-275*;  ce  corps  cristallise 
dus  l'alcool  en  aiguilles  fusibles  à  55-60*,  L'acide  nitrique  fumant 
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le  tranâforme  en  nitro-trîcliloro-broinotoluène  fusible  à  16â"; 
daiion  par  l'acide  nitrique  à  80  0/0  le  couverLit  en  acidtr  lt'ii:lilorQ- 
bromobenzoïque,  fusible  à  ibi';  ce  dernier  foriiie  un  sel  d'arf!<iit 
qui  crislallise  en  ppliles  aiguilles,  et  un  sel  de  baryum  qui  se  pn*- 
âente  en  mamelons. 

Les  produits  supéneiii's  de  la  chloruration  du  p.-bromotoluéne 
fenferinenl  le  U^tracliliîro-p.-bromotoluène.Ce  corps  bout  vers  300- 
810»  et  fond  â  213°.  Oxydé  par  l'acide  nilrique  h  20  0/0.  il  donne 
l'acide  létraclilora-p.-bromobenzoïque,  fusible  â  lUS".       ad.  r. 

Rerlirprh^H  aiir    leM    acides  br0Biololui«|na-a  i  A4. 

ClLAtSelH.  KUWATfl  [Jotirii.i:  priikt.Chuw..  {2)1.  S»,  p.  i^^ 
-i'JI].  —  Le  nilrile  o.-hroiiio-p.-toluiguo  C«l\mr^^tCH>'>^^iC..\z) ,» 
été  préparé  au  moyen  de  la  bromololuidine  correspond  au  te,  jmr  la 
mélliode  de  SanJiiieyer.  Il  cristallise  en  aîguilles  incolores,  fusi- 
bles â  -17°,  insolubles  dans  l'eau,  très  soluUes  dans  l'alcool,  l'éllier, 
le  chlorofoi'ine;  il  est  volatil  avec  la  vapeur  d'eau. 

L'aciJe  o.-broaio-p.-toluîque  C''HSBrj,iCH^),(CO^H),,,criiilalK«e 
en  (Inee  aiguilles  blanches  fusibles  à  140*. 

Le  sel  daminouhtm  forme  de  petites  aiguilles  très  solubles  diof 
l'eau;  le  sel  de  potassium  CH^BrO^K  +  iH-0  so  préseiile  eu  pe- 
tits mauieloas;  le  sel  lie  so(//hw  CWUrO^Na  +  âH^O  est  es» 
guilles  très  solubles  ;  le  sel  de  calnhm  (C''H''BrO*)»Ga  -j-  SH*Olll 
également  en  aiguilles  assez  solubles  ;  le  sel  de  liaryutn 

forme  de  petites  lamelles  trèssolubles;  \assels  d'argent  el  ûeph^ 
sont  des  précipités  blancs  â  peine  solubles;  lo  solde  ruivre^ 
un  précipité  bleu  clair,  presque  insoluble. 

Le  clilonire  o.-Li-omo-p.-toluiquu  CH^BrOCI  cristallise  dans  le 
cliloroformeen  Unes  aiguilles  fusibles  li  120-  ;  l'oiaido  C>*H"BrOAzH< 
se  présente  eti  aiguilles  blancbes,  fusibles  à  137°. 

Le  iiitrilt  m.-lu-omo-p.-toliiiqiie  C'H»(tJHS)  Br,3,(0A2) ,..  pré- 
paré pnr  la  mêihode  de  Sandmeyer  au  moyen  ne  la  broitiotoluld^ 
correspondante,  cHstallise  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  en  petiltf 
aiguilles  incolores,  fusibles  à  14". 

L'acide  ni.-broiito-p.-tolifqne  cristallise  dans  l'eau  bouillante  m 
petites  aiguilles,  fusibles  à  20i°. 

Le  nitriSem.-liroaiii-o.loluiqiw  C''H*iCH')  j,Br.j,(CAz),  s'obtiflal 
au  moyen  de  la  bromololuidino  correspondante.  Il  cristallise  m 
longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à  Jâ*,  volatiles  avec  la  vapeur 
d'eau. 
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UêcM»  nL'btottUhoAoluiqae  forme  des  cristaux  incolores  fusi- 
Um  i  iiS*  *  il  Mt  donc  ideotiqoe  avec  l'acide  obtenu  par  Glaus  et 
HomA  (D.  cb.  G.,  i.  ff  p.  S088)  dans  Poxydation  de  la  m.- 
trofflo-ëthylbenune. 

Lei  sels  alcalins  cristallisent  dans  Teau  bouillante  en  petites  ai- 
inlies  incolores  ;  les  sels  de  baryum  et  de  calcium  forment  de 
imdes  aiguilles  peu  solubles;  les  sels  d'argent,  de  plomb  et  de 
(Brivre  sont  des  précipités  insolubles  dans  Teau. 

Lb  aiirile  p.'bromo^oMoMque  Ci'H^(GH8),^r^^j(CAz)^,^  se  prè- 
[jNBia  en  longueis  aiguilles  incolores,  fusibles  a  70**. 
if  L'aeM»  p.-bromo*o,'ioluique  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en 
aiguilles  incolores,  fusibles  à  187*.  Le  sel  de .  calcium 
des  aiguilles  prismatiques  renfermant  2  molécules  d'eau, 
i^^aoide  est  identique  avec  Tacide  décrit  par  Jaoobsen  {D.  cb. 
Hlgt.  itf  Pf  8S75)  sous  le  nom  d'acide  a.  m.  bromo-o.-toluique,  et 
par  cet  auteur  dans  Toxydation  du  p.-bromo-o.-xylène. 

AD.  r. 


i'  ' 


IM  AcMes  elil^r^-p— t«liiiq[iiesf  AU.  CJLA1J9  et 

inf B.1LVIDSEM  [Journ,  f,  prakt.  Cbem.,  (2)  t.  99,  p.  491- 

M[|.  —  L'acide  o.-chloro-p.-loluique,  obtenu  par  Fileli  et  Crosa 
(Gm.Cbim,^  t.  iH,  p.  269)  dans  Toxydation  du  chlorocymène  dé- 
rivé du  thymol,  a  été  préparé  synthétiquement  par  les  auteurs 
a  partant  de  ro.-chloro-p.-toluidine,  par  la  méthode  de  Sand- 
meyer. 

Le  nitrile  o.-cbloro-pMoluique  C«H3CI(,j(GH3)(^j(CAz)^jj  cristal- 
lise en  lamelles  ou  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  61-62'';  il  est 
foblil  avec  la  vapeur  d'eau. 

]J9icide  C«H3Cl^j^(CH3),^^(C0«H)(ij  se  présente  en  aiguilles  inco- 
lores,  fusibles  à  155-155<»,5  très  solubles  à  chaud  dans  la  benzine, 
Tikool  réther,  le  chloroforme.  Les  sels  alcalins  sont  solubles 
Jios  l'eau  et  dans  Talcool;  le  sel  d'ammonium  forme  de  petits 
cristaux  blancs;  le  sel  de  potassium  est  en  aiguilles;  le  sel  de 
lodium,  en  lamelles  renfermant  1  molécule  d*eau.  Le  sel  de 
calcium  {C8H«ClOVCa  +  2H«0  cristallise  en  prismes  blancs 
opiques;  le  sel  de  baryum  (C»H«G10 VBa  +  5H«0  se  présente  en 
belles  aiguilles  incolores  ;  le  sel  d'argent  C^'H^ClO^Ag  forme  des 
luDelles  argentines,  très  peu  solubles  dans  Teau. 

Mmide  C«H»Cl.CH3(;C0AzH»)  cristallise  dans  Talcool  en  belles 
lignilles  blanches,  fusibles  à  182''. 

On  obtient  un  dérivé  nitré  de  Tacide  o.-chloro-p.-toluique^  ayant 
pwr  formule  C«H«Cl(j^(CH3)^^j(AzO%)(CO«H).,j  en  dissolvant  cet 
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acide  flaos  l'acirte  nitrique  Tumanl  (rf=  1,5).  Ati  boul  Ao  quebj 
heures  le  AérivênUrt-  sedéposi?  spontnnémoat;  après crislollia  ' 
dans  l'eau  bouillanle  ou  rlnns  l'alcool,  il  ae  [iréseotE  en  lots 
fusibles  à  180=  (non  corr.).  Le  se!  de  baryum 

[C8HsCI(A.iiOWPIÎa  4-  3HÎ0, 

rorme  d(?e  ai^illee  soyeuses;  le  sel  ammoniacal  est  en  lonj 

ni^uilles  incolores. 

Dans  cerUines  conditions, que  les  Buteui'3  ne  précisent  pas, on 
obtient  un  diicivi'  dinitrô  C8HiGO'H).,^Ci,jj(AzO«}%„.(CH-'*),|  ;  oeloi- 
ci  crislnllise  en  peiîles  aiguilles  inooloree,  Tusibles  à  233°;  il  forme 
un  sel  barj'liipie  ijui  se  présente  en  grands  prismes  retifi^Tinant 
I  molécule  d'eau. 

Le  nUrlle  m.-clihro-p.-hliiiqiioCm^G\gfCU\.'.G\z)^,,,  e'obti«nt 
par  la  méthode  de  Sandmeyer  au  moyen  de  la  chlorololuidiDS  cor- 
respondante :  il  cristallise  en  aiguilli>s  blaoclies  fusibles  à4M8*,6. 

L'acide  fond  a  109". 

Vêthol-  élbyliqueCfiWC\{GW){GO*CfiW)  est  un  liquide  bouiHaat 
h  149-150". 

h'amidf  C«IPCi(CH«)iCOAzn»)  cristallise  en  lamelles   nact^ei. 


Produite  de    r^davtlon  de   l'nelde   •x^rt^r^plilall- 

que  I  A.  B.tEVER  elF.  TI'TEI^^  (/'.  '-//.  G.,  t.  »«.  p.  21>- 

^189).  —  Arides  l'.-r-.-plil/iIi'/iie  tl  oxylrrrpliluliqiw.  —  Le  meil- 
leur ]irouddé  de  préparation  de  l'acide  léréphlolique  consiste  i 
transformer  la  p.-loluîdine  en  nitrile  p.-toluique  par  la  miiihode 
de  Sandineyer,  à  convertir  ce  nitrile  en  acide  par  les  procédai 
habituels,  onQn  à  o!^vder  l'acide  p.-toluique  par  le  permanganate 
de  potassium. 

On  convertit  l'acide  léréplitBlique  en  acide  ox^'tL'réphinlitpie  p«r 
la  mélbo'Io  de  Burkhardl  {Diiil.  i.  *•,  p.  56)  ;  il  convient  diot 
celte  préparation  do  substituer  l'acide  sulHirique  ordinaire  h  l'nnde 
pyrosnlfurlqiie  pourl'obtpntion  du  dérivi^  niln^. 

Aciile  télrah}-dro-oxylérvijhUili<iiif  C8H">0».  —  On  dissout 
l'aciile  OXyli^réphlalique  dans  la  ijucintilé  équivalente  de  soiuttt,  on 
ajoute  uu  liquide  30  à  40  fois  son  poids  d'eau  et  on  l'nbandonoe 
jusqu'à  commencement  de  congélation  dans  un  mélanf^  réfrtgif- 
rant  ;  on  «joute  alors  de  l'amalgame  de  sodium  à  3  0/0  (80  fois  le 
poids  de  l'ande),  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  ait  perdu  loiile  fluo- 
rescence, et  qu'une  prise  d'oasai  ne  précipite  plus  par  l'acide  sul- 
(Viri'pic.  On  filtre,  on  ocidute   par  l'acide  sulfurlque  diloâ,  el  ca 
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iiféMù  pv  rédrar.  Celui-ci  abandotme  par  dvaporation  Facide  té- 
^iliydnHKKytérApbtaUqve  eo  cristaux  peu  sclubles  dans  Tean 
Itjde,  Bolublec  dans  ralcool,  i'éther,  les  carbouates  alcalioft.  Cet 
leide  prend  par  le  ehloruFe  femque  une  coloration  violacée.  L*ébul- 
litioo  avec  l*eau  le  décompose  avec  dégagement  d'acide  carboni- 
que. On  doit  lui  attribuer  Tune  des  deux  formules  de  structure 
nift&tes: 


C.COïH 
HO.O^NciP 
HXJvJcH^ 
CH.CO»H 


ou 


CH.G03H 

HaCfvJcH» 
CH.CO»H 


L'Mor  métbiUqm  se  prépare  en  traitant  par  le  gaz  ehloriiy- 
i|pii|ae  une  solution  méthylique  de  Tacide  ;  on  précipite  par  Teau 
itoB^nù^  par  le  chloroforme.  Il  cristallise  en  aiguilles  grou* 
en  étoiles  ;  sa  solution  se  colore  en  violet  par  le  chlorure  fer* 
Destsoluble  dans  les  carbonates  alcalins/ et  les  acides  le 
it  de  cette  solution.  Sa  structure  est  la  suivante  : 


H2C 


CH.C02CH3 


H2C 


co 

'CH2 


CH.C02CI13 


Acide  m.-cétobexahydrobenzoîque.  —  L'acide  tétrahydro-oxyté- 
léphtah'que,  soumis  à  rébuUition  avec  l*eau  ou  à  raction  d'une 
température  de  115-120®,  perd  de  l'acide  carbonique,  et  se  con- 
vertit en  un  sirop  incrislallisable,  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans 

Péther,  ayant  pour  formule  : 

CH2 

H2Gv     JcH2 

CH.C02H 

* 

Le  sel  de  sodium  CH^O^Na  cristallise  en  fines  aiguilles  hygros-* 

Mpques. 

Voiime 

CH2 

H2g/\.C.(AzOH) 
H2gI     JcH2 
CH.C03H 

se  prépare  en  traitant  à  chaud  l'acide  tétrahydro-oxytéréphtalique 
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parle  chlorhydrate  d'hydroxylaniine.  Elle  forme  de  potits  cris- 
taux réguliers,  incolores,  fusibles  avec  décomposition  à  ITO". 
La  phénylliydrazone 

CH'  j 

H3G/\,C(AzaH.C6Hi)  j 

CH.COîH 

«'obtient  par  un  procédé  analogue.  C'est   une  poudre   crislalline 
d'un  jaune  clair,  fusible  à  125". 

Soumise  à  l'ébulUtion  avec  un  acide  minéral,  cette  hydrazone 
perd  une  molécule  irau.moniaque  ;  le  liquide  Inisse  déposer  par  le 
rerroidisst ment  des  cristaux  Tusibles  ù  â:}ù°et  conslilueDt  l'acidv 
IvIfnhydrocarhazoUc&vhoniquc 


TtrT^ 


'oducUOB   1 
de  sapii    j 


S 


Ce  corps  se  détruit  A  une  température  élevée,  avec  producUofl 
de  vapeurs  à  odeur  fécalunle,  qui  rougissent  un  copeau  de  s 
humecté  d'acide  chlorbyilriqne. 

Cysiihjdiiii^  de  i'svide  cclo-he.inhydi-olf^nzoïijue. 
CHî 

CH.COîH 

L'acide  célo-hexahydrobenzoïque  est  trituré  avec  la  quantité 
équivalente  de  cyanure  de  potassium  en  poudre;  le  mélange  est 
ensuite  humecté  d'acide  chlorhydrique  fumant  et  abandonné  à 
lui-même  pendant  12  heures;  on  repreni  ensuite  par  l'eau  et  oo 
épuise  parl'éther:  celui-ci  abandonne  par  éva{ioration  la  cyan- 
hydrine  en  cristaux  clinoihombiqucs,  fusibles  à  130-140°. 

Par  saponification,  cette  cyanliyihine  fournit  un  acide  cristallin 
dont  le  sel  d'argent  répond  à  la  formule  CH^^Û'Ag*. 

Métliyl-ûxytOrvphlaluie  monoBiéthyliqiie 
C.CO»H 
Hc/'^C.OCHî 
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Ob  Tobtiast  par  raotion  de  Tiodure  de  méthyle  sur  une  solution 
njlbjliqiia  de  mélhylozytéréphtalate  de  sodium.  Il  cristallise  en 
piM»  fiisiUea  i  876-879^. 

Adde  beBM/hriiérépbialique 

C.COaH 
Hc/^p.OCHa.C«H» 
HclJcH 

Oochauffe  à  l'ébullition  pendant  6  heures  un  mélange  de  chlo- 

IM  de  bmzyle,  d*aIcool  et  de  la  combinaison  sodique  de  l'oxy té- 

jéphtilate  diméthyliqué.  On  obtient  ainsi  une  bulle  incolore,  cons- 

f^tJ/ÊUi  le  benzyloxytérëphtalate  diméthyliqué.  Il  ne  reste  plus 

f^l  saponifier  par  la  potasse  alcoolique  pour  obtenir  Facide,  qui 

^'.«irtillise  en  fines  aiguilles  briUanteSi  fusibles  à  280-240*. 

ÀD.  r. 

MMltiiti««  die  l^^xy^ëiie  «eétoniqiae  par  le 
fmpe  aBeVqueAz*:   Tb.  CIJRTIIJS  (/?.  ch.  G.,  t.   tt, 

fill61-âl65).  —  L'hydrazine  réagit  sur  les  diacétones  et  sur  les 
amposés  qui  renferment  un  groupe  carbonyle  dans  un  noyau 
fttomes  de  carbone,  ou  d*alomes  de  carbone  et  d*azole,  en  sub- 
ititoant  le  groupe  hydrazoïque  AzH-AzH  à  Toxygène  de  cha({ne 
eirbon  y  le 

(Test  ainsi  que  le  benzile  se  transforme  successivement  en  by- 
imobenzile  C«H5-C(Az«H«)-C0-C«H5,  fusible  à  151%  puis  en  diby- 
friioAeflZi7eC«H*-C(Az«H«)-C(Az»H«)-C«H5,  fusible  à  147o;risatine 

.C(Az«H« 
donne  l'hydrazo-isatine  Cm\    );G.OH  fusible  à  219%  etc. 

^Az 

Les  composés  ainsi  formés  sont  incolores;  il  perdent  par  la  dis- 
tillation tout  leur  azote  à  Tétat  gazeux,  à  la  manière  des  aida- 
mes.  (L'auteur  désigne  sous  le  nom  d'aldazines  les  produits  de 
eoodensation  des  aldéiiydes  avecrhydrazineR.CH=Az-  Az=CH.R). 
L*b;dr8zobenzile  est  ainsi  converti  en  benzyl-phényl-cétonc 
M15-CH«-C0-C«H»  ;  Thydrazo-isatine,  en  oxindol 

^'"*<AzH>^^'  etc. 

Traités  en  solution  benzénique  par  Toxyde  mercurique,  les  com- 
posés hydrazoïques  précédents  ne  se  transforment  pas  en  télrazones  ; 
ils  perdent  simplement  Thydrogène  du  groupe  hydrazoïque,  et  se 


r 


s 
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InUttformeDt  ainsi  «a  composés  céfazoiqaes,  caractérisés  par  k 
proupemenl  fonctionnel  =C'.   >    . 

Le(?é?aiOj&fnz/feiOUcélazo-(tLiJhiinj'lcélone)C«H»-C;.\z*'-CO-Cnn 
crifiUllise  par  évaporation  de  sa  solution  beozènique  en  gronclt-s 
lamt^lles  rectangulaires,  lirillanles,  d'un  rouge  brique,  fusibles 
avec  (iécomposilion  à  63",  el  d<^tD»Jiiit  à  uno  lempt-ralure  un  peu 
plus  «levée.  Il  se  décompose  avec  dégagemenl  d'azoto  par  les 
acides.,  l'iode,  l'eau  bouillante. 

Le  dihydrazobenzile  et  le  <lihydrazobiaci>ly]e 
ClP-C{Aïî(P)-qAïiHH-CHï, 

(fusible  à  151")   ne   sa  converlifi^ant  pas  eu  rompos^s   dirt^ta* 
zoï<]ued.  Traités  par  l'oxyde  do  mercure,  ils  p^Menl  leur  axoli>  e* 
ee  iransfonneul  L'a  hydrocarbures  acélylé[iii(iies.  Le    dihjrdrazo- 
beuiile  donne  ainsi  du  tolane  CH^-CsC-CII^ 
1ms  iicctones  simples  réagisseat  sur  l'Iiydrazinopour  fournir  ia 

ctituiiiios  i>>-C'.    I    /C<p,  dislillables  saas  décomposition.  Aiotf 

racéloo6ordiaairefournill«tfjin',=(Aj7aJ(»z/iWpf|s>Cv   t     >-^^^*H3)*   ( 

composé  qui  sera  décrit  dans  un  m'iiiioire  ullérieur.  4i>.  ». 

ffur    les    MPÎdCH    «yiuènr-anirsiiiqMea    ni<i>«s)  (•• 

KHRERA  {Gaiz.  ehini.  ilai,  t.  ■•.  p.  &3âi.  —  Acido  uitro-v 
sullhiiique  C»H»iCH»),/30î'Hj,^(GSH')f,(AjiO*)fl.  —  O.»  chadfe 
lëgèrement  au  bain-marie  jusqu'à  disiolntion  complète  100  grMin- 
tnes  lie  cymène  an  ciimplirc  avec  3  volumes  d'acide  aulfuriqoe 
concentré.  Parle  refroiilissempnl  il  ne  forrno  deux  couches;  l'inK- 
rieure  est  constituée  par  de  l'acide  sulTun  jue  aqueux,  la  supérieure 
renferme  la  presque  totalité  des  dérives  sulfoiiés.  On  décaate  et 
on  ajoute  au  lii]ui(le  acide  de  la  cou  he  supérieure  58  grammes 
d'acide  nitrique  (D-i.51|  dissous  dauî  son  volume  d'acide  sulfurî- 
que.  I^  réaction  est  assez  énergique  et  doit  ôlre  modérée  par  un 
courant  d'eiiu  froide.  On  chauffe  légèrement  au  bain-marie  pour 
achever  la  nilralion  et  on  suture  le  liquide  étendu  d'eau  par  le 
carbonate  de  baryum.  Le  sel  de  baryum  ainsi  préparé  est  purifié 
par  des  cristallisations  répétées  dans  l'eau  bouillante.  Il  se  présente 
sous  la  forme  d'aiguilles  jaunes  mamelonnées  peu  solubles  dans 
l'eau  et  renfermant  une  molécule  d'eau  de  ciistallisation.  Le  sal 
magnésien  1res  soluble  renferme  i>H*0.  L'acide  libre,  obtenu  par 
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le  sel  de  baryum  et  l'acide  sulfuriqne,  se  présente  sous  la  forme 
d'une  masse  cristallÎDe,  délic[uescente.  Cet  acide,  ainsi  que  ses 
sels,  chauffés  vers  200^  déflagrent  en  abandonnant  un  charbon 
spongieux;  cette  réaction  a  lieu  même  en  présence  d'eau,  de  sorte 
qa*iln*est  guère  possible  d'éliminer  de  la  molécule  le  reste  SO^FI. 

Aaide  G«H*(CH%j{SO«AzH«)^,j(C»H")^^j(AzO«\gj.  —  Lamelles 
incolores,  douées  d'éclat  argentin,  presijue  insolubles  dans  Teau 
boide,  solubles  dans  Talcool,  fusibles  à  ISS-ISQ^". 

Acide  amidO'^-cymènesuUonique 

On  Tobtient  par  réduction  du  dérivé  nitré  au  moyen  du  sulfure 
d'ammonium.  Il  cristallise  en  prismes  jaunâtres  ne  fondant  pas 
sans  décomposition.  Les  sels  formés  par  cet  acide  sont  très 
gdnbles  et  n'ont  pu  être  oblenujt  à  Tétat  cristallisé. 

AcHfe  chlorO'QL-cymèncsuUonique 

C6H»CHî,.,S03H,,,CMP„,Cl,„. 

Biobtient  en  remplaçant  dans  le  corps  précédent  lamidogène 

par  le  chlore  au  moyen  delà  réaction  de  Sanclmeyer.  Le  sel  de 
iwfj-um  de  l'aciiie  chloré  cristallise  en  lamelles  incolores  renfer- 
mant 3H*0.  On  a  obtenu  d'une  manière  analogue  l'acidr  hromé, 
dont  le  sel  de  baryum  ne  renferme  qu'une  molécule  d\'au  de 
cristallisation. 

L'acide  chlorocymène-sulfonitino,  chaufTé  en  vase  clos  à  180'' 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  fumant,  perd  lo  reste  SO-'^II  et  fournit 
du  chlorocymônc,  lequel,  par  oxydation  au  moyen  d'acide  nitrique, 
se  transforme  en  acide  molachloropaiMtoluiquo 

Celte  réaction  détermine  la  forumlo  de  slruclure  de  l'acide 
cj'mène-nitrosullbnique.  a.,  de  b. 

Sar  les  e^inèiieii  nstrobromé»  et  nitroeliloron  % 
LFILETI  el  F.  CROIRA  {Gazz.  rhim.  ifiiL,  t.   t§.  p.  289.) 

Mlrobvojnocymt'iie  du  thymol 

C6H2(G3HT)^,.{Bi-)^,,(Az02;^5,(CI13)^^.. 

Lecymènebromé(30  grammes),  préparé  au  moyen  du  thymol,  est 
œrsé  rapidement  dans  5  parties  d'acide  nitri(|ue  (D=i.48).  Les 
deux  liquides  ne  se  mélangent  pas;  on  agite  fréciuemment  et  on 
verse  dans  l'eau  ;  l'huile  est  décantée,  distillée,  après  lavage,  au 
moyen  d'un  courant  de  vapeur  d'eau  et  séchée  dans  le   vide  sur 
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ement 

.lUilioa 


l'acide  sutfurique.   On  obtient  ainsi   une   huile  jaune. 
musquée,  qui  se  décompose  lors'in'on  la  chauffe,  avec  ilégaRement 
de  vapeurs  nîlreuses.  L'acide  nitrique  D=  1 .39  l'oxyde  à  l'ébuUilioa 
et  la  transforme  en  acide  toluique  bi-omonitré  fusible  n  i'M-^ 
Diiiitrobromocymànes  du  thymol 

On  ajoute  goulle  a  poulte  I  partie  de  cymène  brome  à  5  parlifs 
d'acide  nitrique  |D=1.52)  refroidi  par  de  la  glace.  Ou  verse  le 
liquide  dans  l'eau,  on  lave  ot  on  fiiit  cristalliser  le  produit  dins 
l'alcoot.  Le  corps  oblonu  est  un  méli'nga  de  deux  isomèi-es  trt-s 
difficiles  A  sépiiror. Seule  une  des  deux  modiUcalions  a  été  obtenue 
à  l'état  de  pureté  ;  ce  sont  des  aiguilles  jaunâtres  aplaties,  fuaiblM 
à  iâô'-iab".  L'autre  isomère  fond  vers  94°, 

MoiionitroclihrucjTiièiii:  du  tliyiiiol. 

C6Hï(G3  11  '), , ,(  Cl)^„(  AzOïy  CHi)„|. 

On  le  pri^pare  comme  le  dérivé  brome  correspondant.  C'esiu 
liquide  jaune,  stable  à  la  lumière  diffuse,  doué  d'une  odeur  i 
quée. 

DiiiUrachlorocyraéne  du  thymol 

G«H(C3Hl)„|(CI)^,^(CH3),,j(AiO'),.,{AzO=). 

On  obtient  par  nitralion  avancée  du  chlorocymène  un  ntéj 
du  deu\  isomères  dinitrés,  fusibles  à  HO-IQO",  qu'il  n'a  pas  élé^ 
sible  de  séparer.  Le  corps  lu  moins  fusible  a  été  obtenu  par  I 
burg  et  Engelbrecht  par  l'action  de  PCI''  sur  le  thymol.  Il  fond  I 
100- 101". 

Nitrobromocympiie  du  Cj-mcae 

On  ajoute  goutte  à  goutte  le  bromocymène  du  cymène  >jjai-8pro- 
pylortliobromotoluène)à5pnrtie3  d'acide  nitrique  (D=1.^8|  rofroidi 
par  de  l'eau.  On  laisse  les  li(|tiides  on  contact  pen  luut  K-IU  heures 
et  on  verse  le  tont  dons  l'eau.  On  lave  au  carbonale  de  sodium  et 
on  distille  d'abord  dans  un  courant  de  v.ipour  d'eau,  puis  sous 
pression  réduite.  On  oblient  un  liquide  ronge,  bouillant  à  â]().âll* 
sous  la  [iression  de  lUO  millimètres.  Il  bout  en  se  décomposant  i 
2Hll-âMl'.  Son  odeur  est  fortement  musquée. 

Oiiiilrohromocymène  du  cymt'iie.  —  On  obtient  jiar  l'action  ds 
l'acide  nitrique  (D=1.5âi  deux  isomères  ;  l'un  solide,  fusible  ik  9Se^-g 
08°,  l'autre  liijuido;  ce  dernier  est  d'un  rouge  foncé  et  n'a  j""    *  ' 
obtenu  il  l'état  pur. 


est  un 
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SlUiHiUoroejrmèM  du  oimèm 

priptrë  oomoie  le  dérivé  brome  oorrespondant,  il  forme  un  ii- 
(|aide  rouge  i  odeur  fortement  musquée. 

OmUroeblaroej^mèûd  da  eymèaen  —  En  opérant  comme  pour  le 
dérifé  brome,  on  obtient  un  isomère  solide,  qui  cristallise  en 
priâmes  d*un  jaune  clair,  fusibles  à  109-110*  et  un  corps  liquide 
iarf  d'une  odeur  d'amandes  amères,  qui  n'a  pu  être  obtenu  à 
MM  pur.  0.  DB  B. 

^  '•xydMttom  des  «érlTés  mUlmwèm  et  lir^Bsés  ûm  ey- 
ûm  tMjwmmt  m%  dn  MiBiplire)  ■•  FIIdBTI  et  F. 

{GêMX.  cbim.iial.,  t.  !•,  p. 298). — L*auteur  a  démontré 

une  précédente  étude  que,  par  l'oxydation  du  cymène  chloré 

Éieymène  brome  du  thymol  par  Tacide  nitrique  (D  1.20  à  1.99), 

«btient  de  l'acide  cuminique  mélachloré  ou  mélabromé,  de 

paratoluique  orthochloré  ou  de  l'acide  nitrotoluique  brome 

irivés  chlorés  ou  bromes  de  Tadde  téréphtalique. 

ûiliàtion  du  bromocymène  du  cymène.  —  Le  bromocymène 

imillaQl  à  234-235^  (corr.)  est  oxydé  avec  rapidité  par  l'acide 

Blrique  (D  =  1.39).  II  se  forme  de  Tacide  métabromotoluique  sans 

inces  d'acide  bromotéréphtalique.  Les  résultats  obtenus  conflr- 

Mot  ceux  de  Landolph. 

Oiydalion  du  cblorocymène  du  cymène,  —  Le  chlorocymène 
bout  à  2i6.2i8<';  oxydé  par  l'acide  nitrique  (D=i.29-1.39),  il 
Ibarnit,  comme  Ta  indiqué  Gerichten,  de  Tacide  motachtoropara- 
toluique,  sans  traces  de  dérivés  de  Taciile  téréphtalique. 

Oxydation  du  bromocymène  du  thymol.  —  Le  produit  principal 
d'oxydation  est  Tacide  bromonitrotoluique 

Oa  prépare  plus  avantageusement  ce  dernier  en  parlant  du  cymène 
brofflonitré,  décrit  dans  le  mémoire  précédent.  Les  quantités  à 
employer  sont  les  suivantes  :  10  grammes  de  cymène  bromonitré, 
ioO  grammes  d'acide  nitrique  (D  =  1.39).  On  fait  bouillir  pendant 
huit  heures.  On  précipite  par  l'eau,  on  lave  ensuite  par  le  carbo- 
nate de  sodium  et  par  l'éther  et  on  précipite  la  liqueur  alcaline  par 
HQ.  Le  produit  est  finalement  purifié  par  cristallisation  dans  la 
heoïine.  Le  sel  de  calcium  de  cet  acide  (C®H'AzO^Br)*Ca  +  5H*0 
est  peu  soluble  dans  Teau.  Le  sel  magnésien 

(G8H5A20*Br)2Mg  +  SH^O, 


s 
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crislatli&e  en  grsnHoâ   Inmelles  d'un  jaune  [>aill6;  il  e&t  encore 
moins  solubie  dans  l'eau  ([ue  le  pnîc^ent.  , 

L'amalgama  de  sodium  Iransfonne  l'acide  bromonitrololuique  ( 
en  acide  métamidotoluique  fusible  à  164-165°,  idenli'iue  au  corps  | 
décrit  autrefois  par  Ahrens. 

Acide  orlhoHmidoniélsiiilroparatolaJtjae 

O3Hî|,C0'H)^,(AzH3)^(Ax0ïJyj(CHï),,,. 

On  chaufl'e  pendant  douze  heures  en  vase  clos  h  IBO"  l'acide  t 
bi-omonitrololuLijue  avec  de  l'ammoniaque  alcooli'jue  très  confies-  [ 
Irèe ;  on liUie,  on  acidille le  li([uide et  on  purilie  le  corps  obtenu  ptr  ; 
cristallisation  dans  l'alcool  aqueux.  Cette  sub&tancti  emttiDiM  ea 
lon^r^ies  aiguilles  soyeuses,   jaiiiies,  fusibles  i  £S5-â:i6*,  Lrèa  pan 
snliibl«H  dans  l'eau.  E11l>  rinfL^i-me  1  moiddule  d'eau  <le  criatàUi- 
salion  qui  est  éliminée  en  cnajeurc  partie  à  120'. 

Mlroméintohidini)   CH'iGHs^jy  AzO»),jj(AzH»t^„j.  —Ce  corps  se 
forme  en  petite  (Quantité  dmis  l'ociion  da   rammomaqiie  sur  l'ecid» 
nmidoijitrotoh]j<iue.  On  en  obtient  des  quantités  plus  oonùdérablat  | 
en  clinufTanl  cet  acide  &  130-150°,  pendant  douze  hedros,  avec  à»  J 
l'acide  olilorhydrique  rumnnl.  On  obtient  ta  nitrotoluidino   fu^lS' j 
i  18S-t34°  et  possédant  les  propriétés  qui  lui  ont  ^lé  asaîgnéM  1 
par  Deilstein  et  Knidher^.  Par  réduction  de  cette  nitramtne  pv' 
l'elain  et  l'rtcide  i'lilnrliyili'i<|ii(.',  nn  obtient  la  piiraiMésjIil'iiediaraise 
fusible  à  64%  bouilliint  à  270-280°,  décrite  autrefois  par  Niet^ 
(Butl.,  t.  ••,  p.  26i}. 

Acide  orthobromométamidopartitolaique 

On  chauffe  pendant  douze  heures  à  ISO'  do  l'acide  bromonitro- 
toluique  avec  une  dissolution  alcoolique  saturée  de  sulfure  d'am- 
monium, ou  bien  on  réduit  par  le  sulTate  ferreux  une  dissolution 
ammoniacale  de  l'acide  ;  on  filtre,  on  ajoute  de  l'acide  aciSlique  et 
on  épuise  par  l'élher  ;  on  évapore  et  on  purilie  le  résidu  par  cria- 
tallisation  dans  l'alcool  ordinaire.  On  obtient  ainsi  des  lamelles 
faiblement  colorées,  fusibles  n  ln(t-187". 

Acide  p.-dibromoparaioluique  C'iH*[CO*lli,„iUrl  ^.(Dr)  „,(CH»i^„. 
—  On  l'obtient  on  traitant  le  dérivé  diazoïque  du  coq»s  précè- 
dent par  l'acide  bi-omhydrique.  Cristallisé  dans  la  benzine,  il  se 
présente  sous  la  forme  de  prismes  ou  d'aiguilles  incolores,  fusibles 
»  200-201°.  Son  élher  éihjlique  cristallise  en  petites  aiguilles  îooo* 
lores,  fusibles  à  49°.  L'acide  est  identique  au  corps  obteati  par 
Schuitz  par  l'oxydation  du  paradibromoparoxylène. 
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Acide  ortbobromoparatoluiqtw  C«H«(CO*Hi^,j(Br),,^(CH^;.^..  — 
Obtenu  par  la  décomposition  du  dérivé  diazoïque  de  Tacide 
amidé,  il  cristallise  dans  Teau  en  aiguilles  fusibles  à  Ii0-i41'>. 

Chlorocymène  du  /A^'/no/(parapropyhnélnchiorololuùne).  —  Ce 
corps,  oxydé  par  l'acide  nitrique,  de  1.39  de  densité,  fournit  un 
mélange  de  deux  dinilrochlorocymènes  et  deTacide  chloromlrolo- 
iuiqueC«H<»CO«H)j,j(Cl)^^,(AzOa)jj^CH3^^j,  à  côté  de  petites  tpian- 
lités d'acide  téréphtalique  chloré.  Ce  corps  cristallise  en  aiguilles 
aplaties  jaunâtres,  fusibles  a  180-181°.  Le  sel  de  Ba  renferme 
8,5 H*0,  le  sel  de  Mg  cristallise  avec  8  H-0. 

Acidu  chloroléréplitalique  C»*H^CI(GO*H)».  —  Pour  Toblenir  pur 
OD  transforme  le  produit  brut  en  éther  méthylique,  on  saponifie  ce 
dernier  par  les  abaiis  et  on  fait  cristalliser  danl^  l'alcool  aqueux. 
On  obtient  ainsi  une  poudre  blanche,  formée  d'aiguilles  micros- 
copiques, fusibles  à  300**.  —  L'élJwr  lurthyliquc  cristallise  dans 
riloool  aqueux  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  59-60^. 

G.    DE   B. 

Atlion  du   formiate  d*aiiiiiioiiiiiiii  sur  I»  désoïKy- 
keflMÏne;  R.    EiErCllART  et  H.  JAA>i5!iEV  </>.  ch,  U,, 

t. ff,  p.  l'iOUj.  —  Lors(iu'oii  faii  agir  le  furmialo  (i'aiiiinoiiiuin 
sur  les  coiuposos  aUléhydiques  ou  acctoniques  de  la  série  aroma- 
tique, l'oxyde  de  carbone  naissant  s'empare  de  Toxyj^ùne,  et  il  se 
forme  une  base  par  fixation  des  éléments  de  rammoniatjiie.  IMiis 
rarement,  on  observe  des  réductions  complotes.  Si  on  remplace 
les  corps  aromatiques  par  i\o>  déiivés  d(î  la  série  grasse,  on  ob- 
tient des  produits  dtî  condensation  du  type  de  la  i)yridine.  L'au- 
teur étudie  dans  ce  mémoire  la   diphénylétliylamiiie  symétri(iue 

C«IP-CïI^-Gli<^^'*y,2,  que  Ton  obtient  d'après  la  méthode  sui- 
vante ; 

Ou  chauffe  pendant  quatre  à  cinq  heures  à  :^2U-230^  3  «^rannues 
dedésoxybenzoïne  C^'H-^.CO.ClI-.C''H-'  avec  2  parties  do  formiate 
d'ammonium  sec.  Le  dérivé  f«»rmiqiie  obtenu  est  saponifié  par  la 
potasse  alcoolique,  et  la  base  est  entraînée  par  un  cuuraut  de  va- 
peur d'eau  ;  elle  passe  diflicilemi-nl  à  la  distillation;  on  reprend 
par  l'acide  chlorhydrique  le  liquide  distillé  et  on  liUre  à  chaud; 
parlerelVoidissemenl,  il  se  séi»an'  le  chlorhydrale,  qu'on  purilie 
parerislalhsation  dans  l'eau  bouillante.  On  décompose  le  chlorhy- 
drate pur  NaOH  et  on  reprend  [mv  l'élher  ;  la  solution  éthérée 
couvenablemont  desséchée  est  soumise  à  la  distillation;  la  diphé- 
Dvlélhylamine  bout  à  300-310"*ôOus  la  pression  de  737  millimètres. 


400  ANALYSE   DES   TRAVAUX   DE  CHIIfIB. 

Elle  est  douée  de  propriétés  basiques  énergiques  et  absorbe  l'acide 
carbonique  de  ratmosphère.  Elle  est  peu  solubie  dans  Teau^soluble 
dans  Talcool  et  dans  Téther. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles  incolores;  le  cbloromer- 
curato,  en  lamelles;  le  chloroplatiuale  forme  des  lamelles  d*uc 
blanc  jaune. 

Le  chlorhydrate,  soumis  à  Taction  du  nitrite  de  sodium,  sub% 
la  réaction  générale  des  aminés  en  donnant  Talcool  correspondais 

C«H»-CH«  CH<QeH5»  l'hydrate  de  crésylène  fusible  à  62°. 

f/re6?rn^  CH».C6H».  —  S'obtient  par   l'action  di 

l'isocyanate  de  potassium  sur  le  chlorhydrate  de  la  base.  Petites 
aiguilles  fusibles  à  98-99''. 

AzH  CH<^*^*^ 
Phénylurée  nf)^        '  CH^.C^H*.   —  Obtenu  en  mélao^ 

\AzH.C«H5 

géant  de  Tisocyanale  de  phényle  avec  une  dissolution  éthérée  d»;,' 
diphényléthylamine.  Aiguilles  fusibles  à  129^  ^ 

^A„IJ   pLI  ^^C^H* 

Phénylthio-urée  cQ^y"^  ^'^^  ^CH^.Cm\   —    S'obtient  n 

moyen  de  la  base  et  du  phénylsénévol  .  Lamelles  fusibles  à  171^.^ 
Acélyldiphényléthylamino  C«H5.CH^CH<J^^^*  ^jq  ^j^^,.    -^ 

Longues  aiguilles  fusibles  à  148*',  obtenues  avec  Tamine  et  l'anhf-.j 
dride  acétique.  « 

Denzoyldiphényléthylamine  C^H».CH«.CH<2^^*j,q  C^H*'"* 

Petites  aiguilles  fusibles  à  177178'*. 

Phényléthylamine  C«H»-CH<^^^j.— Ce  corps  s'obtient  en  ûtt-.^ 

sant  agir  le  formiate  d'ammonium  sur  le  méthylbenzoyle.  Il  jottii 
de  propriétés  analogues  à  celles  du  dérivé  diphénylique. 

O.    DE  B. 


Le  Gérant  :  G.  MASSON. 


P^rU.  *  Société  d'Impriafrit  Pavl  DoFoin,  4,  rue  dv  Boal«i  (Q.)  il.3  90. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


s£ancb  du  7  MARS  1890. 
P résidence  de  M.  Griuàux. 


Sont  Qommés  membres  de  la  Société  : 
MS.  €hassàino  et  Blanchon-Allegrlt. 

ï.  Uaquenne  a  étudié  le  mécanisme  de  la  réduction  de  l'acide 
alfareux  par  les  acides  inférieurs  du  phosphore.  Il  a  reconnu 
qne  la  réduction  totale  avec  dépôt  de  soufre  est  précédée  de  la  for- 
m»lioa  d'une  quantité  sensible  d'acide  hydrosulfureux  dont  on 
peut  caractériser  la  présence  au  moyen  des  sels  de  cuivre,  qui  pré- 
cipitent à  froid  de  Thydrure  de  cuivre,  ou  au  moyen  de  la  teinture 
d'indigo,  qui  est  immédiatement  décolorée. 

La  réaction,  lente  avec  l'acide  phosphoreux,  est  presque  instan- 
tanée avec  Tacidc  hypophosphoreux.  Il  suffit,  pour  la  démontrer, 
de  mélanger  Tune  à  l'autre  deux  dissolutions,  Tune  d*acide  hypo- 
phosphoreux, Tautre  d'acide  sulfureux,  toutes  deux  colorées  par 
de  l'indigo,  qui  passent  très  rapidement  du  bleu  au  jaune  clair. 

H.  A.  Combes,  en  traitant  Tacétylacétone  par  le  chlorure  de  sul- 
liiryle,  a  obtenu  une  acétylacétone  monochlorée,  bouillant  à  156'^. 
Traitée  par  Tacétate  de  potassium  en  solution  alcoolique,  on  obtient 
Mnpas  une.acétine,  mais  un  composé  G^H^O^  dont  la  constitution 
parait  exprimée  par  la  formule  CH^-CO-CH.OH-CO-CHs.  Ce  com- 
posé réduit  à  froid  le  nitrate  d'argent  et  le  réactif  cupropotassique 
€l  décompose  les  carbonates. 

M.  A.  GoRGEU  fait  connaître  quehiues-uns  des  phénomènes  qu'il 
a  observés  en  faisant  agir  l'eau  oxygénée  sur  les  composés  oxy- 
génés du  manganèse.  11  résulterait  de  ses  recherches  : 

l*Que  si  le  bioxyde  de  manganèse  hydraté  (acide  mangancux} 
décompose  immédiatement  l'eau  oxygénée,  il  est  lui-même  forte- 
ment réduit  par  ce  dernier  réactif  ; 
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S"  Que  la  lendanne  <le  l'eau  oxygénée  dans  un  milieu 
pable  de  dissoudre  t'oxyde  mangaoeux  est  d'amener  lous  les 
suroxj'des  au  degré  d'oxydalion  correspondant  au  mau^oile  si- 
lure MnO^SMnO  ; 
3°  Que,  dans  un  milieu  capable  de  dissoudre  l'oxyde  nianganeui, 
c'est-à-dire  eo  présence  d'un  acide  ou  du  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque dissous  el  concentré,  la  réduction  des  suroxydes  est  con- 
duite jusqu'au  protoxyde,  conrormément  sans  doute  à  la  loi  thermo- 
chimique  du  <  travail  maximum  »  établie  par  M.  Berfhelol  ; 
i"  Que  le  protoxyde  de  manganèse,  précipité  par  la  potasse  ou 
l'ammoniaque,  en  présence  d'un  excès  d'eau  oxygénée,  est  trans- 
Tormé  en  un  siiroxyde  dont  la  composition  est  peu  dloignm  it 
celle  du  manganite  MnO^MnO,  suroxyde  auquel  l'aclion  de  l'mr 
ou  de  l'eau  aérée  lend  à  amener  le  manganite  MnO^.SMnO. 
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Dans  son  travail  sur  la  réaction  du  brome  avec  les  slca^. 
M.  E.  Hardy  (ij  a  fait  connaître  un  bromal  propylique  répoodantt 
la  formule  C*II*Br*0.  A  ce  corps,  qui  se  combine  facilement  awe 
Talcool  propylique  (C^H^Br'O.G^HsO),  doit  correspondre  un  chlo- 
pal  propylique  comme  l'alcoolale  de  chloral  C'HCPO .  C*H*0, 'I* 
M.Persunnc (-2), correspond  à l'alcoolatedebromalC»HBr»O.C'H»0- 
Cependant  le  chloral  propylique  n'a  pas  encore  été  préparé  jut* 
qu'à  ce  jour. 

Au  surplus,  l'état  de  nos  coflnaiseances  sur  la  série,  dont  U 
chloral  sérail  le  premier  lerme,  est  bien  incomplet.  8t  nous  ot 
nous  trompons  pas,  on  ne  connaît  encore  que  les  trois  terme»: 
C«HG1»0;  C*H»C130;  CH^CISÛ,  et  l'on  ne  sait  rien  sur  la  nt- 
niére  dont  varient,  dans  cMe  série,  les  propriétés  les  plus  ïnt^ 
ressBDles,  par  exemple  le  pouvoir  anesthésique. 

Désireux  de  combler  cette  lacune,  autant  que  possible,  noiu 
avons  fait  une  première  tentative  en  vue  d'obtenir  le  cliloral  pro- 
pylique. De  l'alcool  propylique  normal  a  été  soumis  ù  l'aclion  di 

11}  Coapl&s  reaiiiia,  l.  7»,  p.  8(Kî;  IS74. 
"tl  Compte»  nadas,  t,  «S,  p.  13d3:  1860. 


BT  TJUIT.  —  ALDÉHYDE   PROPION  IQUE. 


40S 


diore  dans  les  conditionB  prescrites  pour  la  préparation  du  ohlo- 
iri  pfoprement  dit,  au  moyen  de  Talcool  élhy lique.  Nous  n'avons 
laottibis  pas  obtenu,  jusqu'à  présent,  un  dérivé  trichlorô  de  rai- 
dttydé  pfopylique,  mais  un  dérivé  bichloré.  Il  nous  sera  permis 
lafûre  connaître  cette  première  partie  de  notre  travail,  en  atten- 
dHt  qœ  nous  ayons  trouvé  les  véritables  conditions  à  réaliser 
|O0r  la  formation  du  chloral  propionique. 

:•  Le  produit  brut  de  la  réaction  d'un  kilogramme  d*alcool  propy- 
ifiaafec  le  chlore  a  été  lavé  à  l'eau,  pour  enlever  la  plus  grande 
yïrtie  de  l'acide  chlorhydrique  retenu  en  solution,  puis  agité  avec 
evbonate  de  calcium  et  enfln  avec  de  l'acide  sulfurique  con- 


ILi  liquide  incolore  qui,  après  repos,  se  sépare  de  l'acide  sulfu- 
a  été  soumis  à  la  distillation  fractionnée. 

'HoiB  avons  fini  par  recueillir  une  quantité  notable  de  chlorure 

^irapyie  C^IPCly  bouillant  de  47  à  60"*,  et  un  produit  passant, 

rpqint  fixe,  de  120  à  150^.  A  une  température  plus  élevée  il  se 

me  masse  noire  abandonnant,  par  la  distillation  dans  le 

iU$,me  certaine  quantité  de  liquide  bouillant,  sous  pression  or- 
I  dôiire,  comme  le  précédent,  et  donnant  bientôt  des  produits  pyro- 
filés  dont  l'examen  n*a  pu  être  fait. 

Le  liquide  passant  de  120  à  150'',  oléagineux,  à  odeur  piquante, 
M  divisé  à  la  longue  en  deux  parties;  Tune  d'elles  est  restée 
liqoide,  mais  l'autre  était  cristallisée  en  petites  aiguilles  incolores. 

Ces  aiguilles  sont  très  soiubles  dans  Téther  de  pétrole,  le  chlo- 
ndbnne,  l'éther,  et  un  peu  moins  dans  ralcool.  Elles  sont  inso- 
hUes  dans  l'eau.  On  purifie  ce  produit,  le  plus  commodément, 
fVdas  cristallisations  successives  dans  ralcool. 

L'analyse  démontre  que  ce  corps  est  une  aldéhyde  propionique 
Mlorée;  en  effet,  l'analyse  et  le  calcul  donnent  : 

■'.    .  Calculé 

\  Troa\é.  pour  C»ll*(:i*0. 

^^*-.       C 28.42  28.31 

H  • «3  •  -8  .'3 , 1 ,  ) 

Cl o5.81  Ô5.9I) 

0 12./i9  (diff.)  12.60 

100.00  99.99 

Cette  aldéhyde  bichlorée  fonda  111-112*'  (sans  correction),  mais 
le  corps  fondu  reste  liquide  même  à  la  température  ordinaire.  Il 
cristallise  de  nouveau  au  contact  d'un  cristal  de  même  espèce.  On 
doit  conclure  delà  que  le  corps  solide  est  un  élat  polymérisé  :  si  le 
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liquide  obtenu  par  la  distiUalion  fractionnée  correspond  à  CH*! 
le  corps  cristallisé  doit  être  représenté  par  (C*H*CI'0)* 

Quand  on  chauffe  le  corps  solide  pendant  longtemps,  au  t| 
marie,  c'est-à-dire  au-dessous  de  son  point  de  fusion,  od  obsartV 
qu'il  se  sublime  lentement  en  longues  aiguilles  nacrées. 

Nous  avons  à  déterminer  la  structure  moléculaire  de  ce  corps. 

A  cet  effet,  le  corps  cristallisé  a  été  traité  par  l'oxyde  d'argent 
humide  récemment  précipité.  Au-dessous  de  100°  il  pai-ait  ne  pas 
y  avoir  de  réaction  ;  mais  si  l'on  chauffe  le  mélange  dans  des  tubei 
scellés,  à  150-170",  il  se  forme  lentement  un  miroir  d'argent  Irèi 
brillant,  à  l'intérieur  des  tubes.  Celle  réduction  du  métal  démont» 
le  caractère  aldéhydique  de  la  substance. 

Le  contenu  des  tubes  a  été  épuisé  par  l'eau  cbaude  et  filtré,  U 
masse  restée  sur  lo  llltre  est  un  mélange  de  chlorure  d'argent,  de 
carbonate  d'argent  et  d'oxyde  qui  n'a  pas  réagi.  11  donne  une  vive 
effervescence  avec  l'acide  azotique;  le  gaz  dégagé  a  été  caracté- 
risé au  moyen  d'eau  de  baryte. 

Le  liquide  ayant  passé  par  le  filtre  contient  un  sel  d'argent,  qu 
cristallise  en  paillettes  parle  refroidisiemenl,  après  RoncenlnltOD. 
L'analyse  démontre  que  ce  sel  est  de  Vacétale  d'argent. 

En  effet,  on  a  trouvé  r 

Pour  CHMcV 

C U.56  au  lieu  de     14 .  37 

H 1.95  1.80 

Ag 61,18  61.61 

0 19.31  (dilï.l  19.16 


100.00 


100.00 


Ces  faits  s'expliquent  très  bien  si  l'on  admet,  pour  l'aldébyiv 
bichlorée,  la  formule  de  structure  : 

CH^.ClCIî.COli  (ou  aldéhyde  u-oliloropropionique), 

car  le  réaction  de  l'oxyde  d'argent  peut  s'exprimer  alors  par  Iv 
relations  : 

1»  CHï.CClî.COH  +  Agn)  =  CH'.CCl>.COaH  +  Ag*, 

i"  aCHï.CCI'.CO'H  -I- Ag»0  =  2CH'.CC|ï.C0>Ag  -f  H^O, 

*"  CH'.CCP.r.O>Ag-|-Ag30  =  CH3.CO.COîAg+2AgCl, 

i'  CHî.CO.CO'Ag  4-  Ag'O  =  GlP.COïAg  -f  Ag^GCP. 

D'après  cela,  la  substance  que   nous  avons  obtenuo  (acéiaie) 
serait    isomère    avec    t'iddéhyde   «^dichloropropionique    obtenu 
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par  Aronstein  (1)  dans  la  réaction  du  chlore  sur  racroléine  : 
CH^Gl.CHGl.GOH,  qui  est  un  liquide  épais  bouillant  à  150-155« 
et  qui  jouit  aussi  de  la  propriété  de  passer  à  l'état  solide  à  la  suite 
d\me  polymérisation. 

Comme  contrôle,  nous  avons  traité  Taldéhyde  2a-chl6roi)ropio- 
nique  par  de  Thydrogène  naissant,  produit  par  Taction  du  zinc  en 
poudre  par  Tacide  acétique.  Nous  avons  pu  reformer  facilement 
de  Talcool  propylique.  Il  ne  peut  donc  rester  de  doute  sur  la  nature 
chimique  de  cette  substance. 

Revenons  au  liquide  dans  lequel  se  sont  formés  les  cristaux  d'al- 
déhyde bicblorée.  Après  séparation  des  cristaux,  on  Ta  soumis  de 
nouveau  à  la  distillation  fractionnée.  On  n'a  recueilli  que  des  dé- 
rivés plus  ou  moins  chlorés  du  chlorure  de  propyle,  ne  renfermant 
presque  plus  de  combinaison  oxygénée  :  la  somme  des  poids  du  G, 
d«  H  et  de  Gl  trouvés  dans  l'analyse  de  ces  produits  égalait  à  en- 
viron 1  0/0  près  le  poids  de  la  prise  d*essai.  Ges  dérivés  chlorés 
n*ayant  pas  d'importance  spéciale  pour  notre  sujet,  nous  n'en  avons 
pas  approfondi  l'examen.  Nous  dirons  seulement  qu'ils  étaient  for- 
més, pour  la  plus  grande  partie,  par  un  dérivé  trichloré  G^H^Gl', 
donnant  du  propionate  d'argent  quand  il  est  chauffé  avec  Ag^O.  Sa 
structure  est  donc  sans  doute  celle-ci  : 

CH3.CH2.CCP. 

En  résumé,  par  réaction  directe  avec  le  chlore,  l'alcool  propy- 
lique ne  fournit  qu'un  dérivé  bichloré  de  l'aldéhyde  propiouique, 
accompagné  de  produits  secondaires.  L'introduction  d'un  troi- 
sième atome  de  chlore  dans  la  molécule  d'aldéhyde  bichlorée  de- 
mande, sans  doute,  des  conditions  spéciales  pour  se  produire. 

Nous  espérons  être  en  état  de  communiquer  bientôt  à  la  So- 
ciété chimique  le  résultat  des  recherches  que  nous  entreprenons 
maintenant  sur  ce  point. 

N*  89*  —  Reeherehes  thermoehlaitqves  sw  te  ••lei 

par  M.  Léo  IfWNON, 

On  sait  que  la  soie  possède,  pour  une  foule  de  substances,  un 
pouvoir  absorbant  considérable  :  c'est  en  utilisant  cette  propriété 
que  l'industrie  peut  effectuer  la  teinture  de  la  soie,  et  préparer 
par  le  tissage  ces  étoffes  merveilleuses  qui  réalisent  de  si  beaux 
effets  décoratifs. 

Quoiqu'on  ait  poussé  très  loin  l'utilisation  technique  du  pouvoir 

(!)  AûDêJen  âer  Cbèmie^  toppl.,  t.  8^  p.  190. 


40G         MÉMOIRES  PRESENTES   A   LA  SOGlETé  CHIMIQUE. 

nbsorbant  de  la  soie,  i*étude  scientifique  de  cette  propriété  est  en- 
core peu  avancée. 

Il  pouvait  être  intéressant  de  reprendre  cette  question  par  la 
indlhpde  Ihermochiniique;  j'ai  entrepris  de  rechercher  si  le  pou« 
voir  absorbant  de  la  soie^  grège  ou  décreusée,  en  se  manifestant 
dans  le  calorimètre  vis-à-vis  de  différents  réactifs  possédant  des 
fonctions  chimiques  déterminées,  donnait  lieu  à  des  phénomènes 
thermiques  mesurables.  Les  résultats  obtenus  m*ont  paru  dignes 
d'ôlre  présentés  à  la  Société  chimique. 

La  commission  administrative  du  laboratoire  d*étudesde  la  soie, 
fondée  par  la  chambre  de  commerce  de  Lyon,  a  bien  voulu  mettif. 
à  ma  disposition,  avec  une  libéralité  à  laquelle  je  suis  heureux  df|J 
rendre  publiquement  hommage,  les  matières  nécessaires  à 
recherches.  Leur  préparation  a  été  réalisée  par  les  soins  de  M. 
suzeau,  le  distingué  directeur  du  laboratoire  d'études  de  la 

Les  échantillons  de  soie  sur  lesquels  j'ai  opéré  provenaient 
dévidage  à  Teau  distillée  d'un  lot  de  cocons  parfaitement  hoi 
gène.  Les  éléments  caractéristiques  relatifs  aux  cocons  et  i  II 
soie  grège  obtenus  ont  été  déterminés  par  le  laboratoire  d*étu< 
de  la  soie.  Je  les  résume  ici  : 

Benseignemenis  sur  les  cocons. 

Race Var 

Provenanre Meyzieu  (Isère) 

Rôcolte 1889 

Etal  des  cocons Très  sec 

Nombre  des  cocons  au  kilogramme 1370 

Produits  dos  cocons. 

Poids  net  ù  filer 0^1 000 

Soie  grège 0,031:2 

Frisons 0,0063 

Bassinés 0,0013 

(Couleur  de  la  grège Jaune  terne 

Toucher . ,    ...  Ferme 

Uuvet Sans  duvet 

Titrages  do  la  grège. 

Poids  moyen  décimal  sur  500  mètres  ....    08^,745 

(20  épreuves  :  0,700^;  0,750^0;  0,800*) 
Ténacité  moyenne 50»' 

(10  épreuves  :  40^;  Ab^;  50^;  552;  ^02) 
Élasticité  moyenne  0/0 Ô0.7 

(10  épreuves  :  lO-*;  20^;  212;  222;  23) 
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Notes  sur  le  dévidage, 

AflDie  i  Périmètre  i. 65 

^    1  Vitesse  79  tours 

Eau  de  bassine Eau  distillée  à  20^ 

Mode  de  filature Chambon 

Grège  filée A.  415  cocons 

Avec  cette  soie,  on  a  préparé  16  flottes,  dont  les  poids  étaient 
compris  entre  9  et  15  grammes.  La  moitié  de  ces  flottes  a  été 
conservée  à  Tétat  grège;  l'autre  moitié  a  été  soumise  à  un  décreu- 
sage au  savon.  Enfin,  chacune  des  flottes,  appartenant  aux  deux 
lots  de  soie  grège  et  de  soie  décreusée,  a  été  conditionnée  pour 
déterminer  le  poids  absolu. 

Les  tableaux  suivants  indiquent  les  poids  qui  ont  été  cons- 
tatés : 

Soie  grège.  Poi<l8  conditionné. 

Flotte  nM ^030 

—  n*»2 14,900 

—  n*»3 11,375 

—  nM 10,558 

—  n«5 9,825 

—  n«6. 9,630 

—  n«7..    9,355 

—  n*»8 9,520 

Soie  décreusée. 

Poids  absolus 
Poids  absolus       de  la  soie  Perte 

de  la  f  rège.        décreasée.         pour  100. 

Flotte  n*»  9 9^,'302  7^145      .     23.19 

—  nMO 13,185  10,130  23.17 

—  no  11 11,370  8,830  22.34 

—  nM2 9,782  7,527  28.05 

—  nM8 8,937  6,905  22.73 

—  nM4 9,395  7,240  22.94 

—  nM5 9,540  7,350  22.95 

—  nM6 8,255  6,897  22.51 

•  ... 

Ces  flottes  de  soie  ont  été  exposées"  pendant  un  temps  suffisant 
à  Tair  libre  dans  un  laboratoire  spécial,  pour  qu'elles  se  mettent 
en  équilibre  de*  t'empéralûreV  "éTrécupèrènf  leur  "proportion  nor- 
male  d'humidité  ;  puis  on  a  immergé  chacune  d'elles  dans  une  série 
de  dissolutions  placées  dans  le  calorimètre.         •• 

Pour  chaque  expérience,  on  opérait  sur  une  flotte  de  soie  grège 


B 

^1  ou  décreiisée,  qui  étail  plongée  dans  500  centimètres  cubes  îles 

^Ê  liquides  suivants 


MEMOIRES    PRESENTES   A    LA   SOCIETE   CHIMIQUE. 


1 


Euu  dislillée, 

Potasse  normale  (KOH^l  lilrei, 

Soude  normiile  (NaOH  =  1  lilre). 

Ammoniaque  no'rmale  (AzH^^  1  titrée. 

Acide -Bulforique  (0,5SO>Hî  =  1  lilre). 

Acide  chloi'Lydrique  (HCI  =  1  lilre), 

Acide  nili'ique  (AïOM!  :=  i  lilre), 

Chlorure  do  polBBBîum  {KCI;=  t  lilre). 
Dans  les  délertni nations  efTectuëes,  on  a  conslalé  qu'il  yi 
toujours  dégagement  de  chaleur;  si  on  a  la  ])récaution  d'agité 
les  phénomènes  tliermîques  sont  très  nets.  Ils  cessent  en  mofeona 
au  boul  de  neuf  minules  pour  la  soie  grège,  et  après  cinq  lainulat 
pour  la  soie  décreusée. 

En  opérant  sur  des  flottes  de  soie  pesant  de  9  à  15  grammes, 
immergées  dans  500  centimèlres  cubes  des  différenls  réactifs  em- 
ploy(?s.  on  observe,  vers  12°,  des  élévations  de  tempénttirr 
qui  ont  varié  de  O'.S  à  0°,32. 

Les  dégagements  de  cbaleur  observés  ont  été  rapporta  i 
100  grammes  i!e  soie  grège  ou  décreiisée.  Ils  ont  été  calculés  tçt* 
leuicnl  pour  la  fonnule  C"'H"*Az"0''  (Ij,  Voici  les  résullau  : 


Quanlitès  df  chaleur  dijgmjcen  e, 
du  Bombyx  mari  igrige 


s  13" 


„.,.„. 

.... 

..... 

.... 

CkCOMI 

100  r»»™». 

r."titt"Ai"Oi' 

pviir 

c'-a^îW 

l 

0 
0 
0 

3B 

ss 
as 

9!l 

53.03 

33.10 
ÏJ.IO 
JI.3S 
8. M 

W.lb 

1.30 

O.SO 
O.BO 
O.KS 
0.10 

B.ÎS 

r.w 

31.38 
31. SI 

ip.eo 
3.» 

ielde  tniriiiqM  Bonniil 

AcidB  liiilqBC  nonnil 

Chlanra  de  patiiriuoi  narnil. 

S.83 

6.00 

(•)  Ui  ...luiiom  ilcalmei  en  itlbiUii  aor  !<■  »ol«  grïeii  ui»ii«iil  une  dluulutloa  p«r. 
tWie  du  {ibt. 

(l)    Sc'lÛTliNBEHOF 
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L'examen  des  chiffres  de  ce  tableau  permet  d*établir  un  certain 
nombre  de  déductions. 

1^  Le  pouvoir  absorbant  de  la  soie  se  manifeste  dans  le  calori- 
mètt*e  avec  des  dégagements  de  chaleur  nettement  appréciables. 
Ces  dégagements  représentent;  suivant  les  principes  établis  par 
M.  Berthelot,  la  somme  des  travaux  chimique  et  physique  effectués 
par  le  contact  de  la  soie  avec  les  différents  réactifs  mis  en  expé- 
rience :  leur  mesure  permet  donc  d'instituer  une  nouvelle  méthode 
d*étude  pour  les  phénomènes  d'absorption  relatifs  à  la  soie  et  à 
tous  les  textiles  en  général.  Il  est  à  prévoir  que  l'application  de 
cette  méthode  permettra  d'augmenter  nos  connaissances  sur  la 
théorie  des  phénomènes  de  teinture. 

"  2^  'Les  chiffres  obtenus,  pour  ta  soie  grège,  comme  pour  la  soie 
décreusée,  si  l'on  tient  compte  du  degré  d'approximation  que  per- 
met d'atteindre  la  méthode  thermochimique,  présentent  entre  eux 
les  mêmes  rapports.  Le  grès  de  soie  et  la  flbroïne  appartiennent 
donc  au  môme  type  chimique;  ils  manifestent  les  mêmes  fonc- 
tions, l'intensité  de  ces  fonctions  se  trouvant  entre  elles  dans  des 
rapports  sensiblement  constants. 

S""  Les  fonctions  chimiques  du  grès  de  soie  ont  plus  d'intensité 
que  celles  de  k  flbroïne.  On  a,  en  effet,  pour  la  somme  des  déga- 
gements de  chaleur  : 

...  cal 

Soie  grège 6,65 

Soie  décreusée 6,00 

Si  l'on  admet  que  le  grès  et  la  flbroïne,  ainsi  que  le  montre 
Texamen  microscopique,  sont  simplement  juxtaposés  sans  combi- 
naison, on  pourra  calculer  la  somme  des  dégagements  relatifs  à 
chacune  <ie  ces  substmces. 

La  perte  moyenne  de  la  soie  grège,  par  le  décreusage,  s'est 
élevée  à  2:2,94  0/0. 

On  peut  donc  poser  : 

soie  grège  =  flbroïne  X  0, 7706  +  grès  X  0, 2294. 

En  appelant  x  les  dégagements  de  chaleur  donnés  par  100  gram- 
mes de  grès,  on  aura  . 

-Y  X  0 ,  2294 -f  6  XO , 'î'ÎOB = 6<^i,65 

,,  ,                                        6,65  — 6X0, 170 î 
d  ou  X  =  — ^ ^ — - 

;r  =  8«»>,84. 
Le  rapport  des  intensités  relatives  des  fonctions  chimiques  dans 
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le  grès  et  la  fibrome  peut  être  mesuré  par  Texpression 


Grès ^,84 

Fibroïne 6 


,00  r»*- 


4^  La  soie  grège  ou  décreusée  manifeste  des  dégagements  do 
chaleur  plus  intenses  avec  les  acides  et  les  bases  qu'avec  les  sels 
neutres;  la  fibroïne  et  le  grès  semblent  donc  posséder  des  fonc- 
tions basiques  et  acides  nettement  accusées.  En  même  temps,  elle 
présente  des  facultés  absorbantes  par  rapport  aux  sels  neutres; 
cette  dernière  propriété  serait  assimilable  au  pouvoir  dissolvant 
que  les  liquides  exercent  sur  les  substances  solubles. 

N*  84.  —  De  remploi  des  tannins  eonune  ai^nis  déalnenMlMUi 
dans  ies  eliaadières  à  vapevrt  par  M.  Léo  VlOrvOIV*  î 

On  connaît  toute  Timportance  technique  du  bon  fonctionnemani  , 
des  chaudières  à  vapeur.  L^état  des  dépôts,  laissés  par  suite  da^' 
révaporation  de  Toau  dans  ces  appareils,  constitue  un  des  élé-r.j 
ments  de  cette  question.  Suivant,  en  effet,  que  ces  dépôts  soBt): 
formés  de  boues  faciles  à  enlever,  ou,  au  contraire»  quMls  Ad-.f^ 
hèrent  aux  tôles  sous  forme  d*enduits  durs,  d* incrustations  qiii'< 
ne  peuvent  être  enlevées  que  par  un  piquage  du  marteau^  il  eaL,^ 
permis  de  dire  que  le  rendement  économique  de  la  chaudière,  8%^ 
durée  et  la  sécurité  de  son  fonctionnement  diffèrent  dans  de  larges 
proportions.  4 

Je  n'ai  pas  à  rappeler  ici  les  dangers  des  incrustations.  De  nom-  < 
breux  moyens  ont  été  proposés  pour  les  faire  disparaître.  On  ap-  - 
pelle  désincrustants  les  substances  chimiques  qui,  par  leur  action, 
doivent  changer  Tétat  physique  des  dépôts,  et,  de  cristallins  qu'ils 
étaient,  les  rendre  pulvérulents.  Il  faut  bien  dire  que  la  plupart 
des  désincrustants  sont  inefficaces;  le  principe  même  de  leur  ac- 
tion est  erroné.  On  ne  peut  prétendre,  en  effet,  appliquer  une  so- 
lution unique  à  des  problèmes  différents,  désincruster  les  chaudières 
alimentées  par  des  eaux  de  compositions  variées  et  diverses,  par 
une  même  substance  désincrustanie  employée  dans  les  mêmes 
proportions.  -, 

Quelques  désincrustants  même  n'exercent  leur  prétendue  action    : 
préservatrice  qu'aux  dépens  de  la  durée  des  chaudières  soumises 
à  leur  régime. 

Ayant  été  amené  à  examiner  un  certain  nombre  de  mélanges 
vendus  comme  agents  désincrustants,  j*ai  constaté  qu'ils  étaient 
fréquemment  composés  de  tannin  et  de  carbonate  de  sodium  en 
solution  aqueuse.  1 
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.  L'ua  d*6iiz  notamment  présentait  la  composition  suivante  : 

Extrait  do  sumaoSO».. t60^ 

Carbonate  do  aodiom  aoo 106** 

(Ean  pour  faire  un  Tolume  total  d*an  litre.) 

.  PwToia  l'extrait  de  sumac  eet  remplacé  par  l'extrait  de  chfltai- 

Bn  réalité,  on  ne  conçoit  pas  quel  rôle  peuvent  jouer  les  tannins 
ten  ta  déaincmstation  des  chaudières  i  vapeur;  mais,  en  exami- 
aant  ta  question  sous  tentes  ses  faces,  il  semble  que  les  tannins, 
f^  taur  coloration,  ta  proportion  des  matières  extractives  qu'ils 
ranferment,  soient  uniquement  employés  à  masquer  ta  substance 
•btive  ;  ita  doivent  compliquer  l'analyse  chimique  de  ta  substance 
iMminrustente,  et  dérouter  le  chimiste  assez  audacieux  pour  vou- 
lofe  jpéôëtrer  ses  secrète. 

^%,  il  ne  paraît  pas,  au  point  de  vue  chimique,  que  l'action  du 
puisse  s'exercer  impunément,  sur  les  tôles  de  chaudière, 
gfanener  une  lente  corrosion.  Si  le  tannin  est  libre,  la  fonction 
q|ii*il  possède  pourra  amener  ta  dissolution  plus  ou  moins 
n/iâê  d'une  certaine  quantité  de  fer.  En  présence  du  carbonate 
éè'iodium  en  excès,  il  est  à  craindre  que  le  tannin  n'absorbe  Toxy- 
gèae  et  ne  facilite  en  même  temps  l'oxydation  du  métal. 

Gnidé  par  des  idées  préconçues,  j'ai  fait  un  certain  nombre 
d'expériences. 

Cinq  lames  de  tôle  de  fer,  bien  décapées,  mesurant  0"',15  de 
Uwgnéur,  0",05  de  largeur,  0'",002  d'épaisseur,  ont  été  pesées  : 

N»  1 100^4-20 

N»  2 94,450 

N»  3 98/250 

N»  4 103,450 

N»5 98,600 

D'autre  part,  on  a  préparé  dans  quatre  capsules  en  porcelaine 
les  bains  suivants  : 

'  N<>  1.  Eau  du  Rhône 1,500«» 

N»  2.  Extrait  de  sumac  SO^ 35 

(Eau  pour  faire  1,500*'*.) 

N*  S.  G03Na3 i^ 

(Eau  pour  faire  \  ,500««.) 

N«  4.  Extrait  de  sumac  30* 35«« 

G03Na3 15«' 

(Eau  pour  faire  1,500««.) 
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La  solution  2  rougit  le  papier  de  tournesol,  la  solution  4  possède 
une  réaction  alcaline. 

Une  lame  de  fer  a  été  conservée  comme  témoin;  les  quatre 
autres  ont  été  immergées  dans  les  bains  1,  2,  S,  4,  puis  cduz-d 
ont  été  portés  à  rébuUition,  en  remplaçant  l'eau  évaporée  par  de 
Teau  distillée,  pendant  quatre  périodes  successives  de  deux  heures. 
Au  total,  chaque  lame  a  été  soumise  à  Taction  d'un  bain  déterminé/ 
à  rébullition,  pendant  huit  heures. 

Au  bout  de  ce  temps,  les  bains  étant  refroidis,  on  a  observé  las 
résultats  suivants  : 

Expérience  I  (eau  du  Rhône).  —  La  tôle  est  très  légèremenl 
rouillée;  le  bain  renferme  un  dépôt  de  carbonate  de  calefamit 
souillé  d*uu  peu  d'oxyde  de  fer. 

Expérience  II  (extrait  de  sumac). —  La  tôle  est  recouverte  d'un. 
enduit  noirâtre  possédant  les  caractères  du  tannate  de  fer.Lebaia  ^ 
présente  une  couleur  noir  foncé.  ^ 

Expérience  III  (carbonate  de  sodium).  —  La  tôle  n'a  aacoot. 
trace  de  rouille.  Le  bain  présente  un  faible  dépôt  de  carbonate  Sl^ 
calcium  très  blanc,  sans  aucune  trace  d'oxyde  de  fer. 

Expérience  IV  (extrait  de  sumac,  carbonate  de  sodium).  —  Tftla^:; 
couverte  d'un  enduit  léger  de  tannate  de  fer,  bain  très  noir. 

Les  quatre  lames  de  fer  et  la  lame  témoin  ont  été  lavées,  brosséesi 
frottées  avec  du  sable  fln^,  puis,  après  les  avoir  soumises  à  la  des*.  ^ 
siccalion,  on  les  a  pesées.  \ 

Le  tableau  suivant  permet  de  comparer  les  poids  obtenus  avec ,  ^ 
les  poids  primitifs  : 

Poids  avant 
rexpérience. 

No  1.  Eau  du  Rhône 100,420 

No  2.  Extrait  de  sumac 9i,450 

No  3.  Carbonate  de  sodium 98,250 

No  4.  Sumac,  carbonate  de  sodium 103,450 

No  5.  Témoin 98 ,600 

Ces  résultats  montrent  avec  la  plus  grande  netteté  : 

lo  Que  les  tannins  libres  attaquent  les  tôles  de  chaudière; 

^o  Que  les  tannins  associés  au  carbonate  de  sodium  en  excès 
présentent  les  mêmes  inconvénients  ; 

30  Que  l'influence  du  carbonate  de  sodium  est  sensiblement 
nulle. 

Ainsi  donc,  tous  les  désincrustants  à  base  de  tannin  doivent 
être  proscrits.  Leur  emploi  est  nuisible  a  la  bonne  conservatioa 
des  tôles  de  chaudière. 


Poids  après 

l'expérience. 

Pert»..  . 

100,870 

0,050 

93,507 

0,943 

98,245 

0,005 

103,070 

0,380 

98,590 

0,010 

Xtiktà  * 

1 
1 
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L'usage  du  carbonate  de  sodium,  au  contraire,  dans  les  propor- 
tions indiquées  par  Tanalyse  chimique,  ne  présente  que  des  avan- 
tages. 

(Faculté  des  sciences  de  Lyon,  laboratoire  de  chimie  appliquée.^ 

V^  8S.  -^  Aetion  de  hk  ehanx  sur  le  raiflnoseï 

par  M.  L.  UNDET. 

Plusieurs  auteurs,  MM.  Loiseau,  ToUens  et  Rischbieth,etc.,ont 
déjà  montré  que  le  rafllnose  pouvait,  comme  le  saccharose,  s'unir 
à  la  chaux.  Au'  cours  des  études  que  je  poursuis  sur  ce  sucre,  en 
recherchant  une  méthode  de  séparation  du  saccharose  et  du  rafll- 
nose, basée  sur  les  différences  de  propriétés  qu'offrent  leurs  com- 
binaisons, calciques,  il  m'a  été  donné  d'observer  quelques  faits 
intéressMits. 

I.  —  La  combinaison  qui  résulte  de  l'union  n  froid  du  rafflnose 
et  de  la  chaux  parait  être  la  seule  qui  puisse  se  former  :  100  par- 
ties de  raffinose  absorbent  de  10  à  il  parties  de  chaux,  ce  qui  re- 
présente un  peu  plus  de  2GaO  pour  C^^H^'O^^.IOHO  (formule  de 
M.  Berthelot).  La  dissolution,  même  concentrée,  de  ce  produit  ne 
se  trouble  pas  à  l'ébuUition,  comme  se  troublerait  une  dissolution 
de  Eucrate  de  chaux. 

II.  —  Une  solution  de  rafflnose,  à  une  température  déterminée 
15^,  absorbe  une  quantité  de  chaux  d'autant  plus  grande,  par 
rapport  à  un  même  poids  de  matière  sucrée,  que  la  solution  est 
plus  concentrée.  Mais  cette  quantité  de  chaux  est  environ  moitié 
plus  petite  que  celle  qui  serait  absorbée  par  une  solution  de  sac- 
charose de  même  concentration  et  à  la  même  température.  Ces 
faits  se  trouvent  contrôlés  par  le  tableau  suivant  : 

Qaantité  de  CaO 

Titre                                                     absorbée  0/0  Quantité  de  CaO 

.  de  la  solotioD                                             de  rafllnose  absorbée  0/0 

saerée.                                                     hydraté.  de  saccbaroJ«e. 

12  0/0... .,.11.58  .    25.42     ..    .. 

10  0/0 11.05       24.70 

8  0/0 .>        24.25 

.60/0 10.62  23.15 

40/0 , 10.14  21.80 

III. — Le  raffînosate  de  chaux  est,  comme  le  sucrale,  précipité  par 
l'alcool,  mais  il  est;  dans  ce  véhicule^  moins  soluble  que  ce  dernier. 

Pour  démontrer  cette  insolubilité  relative  du  raffinose  par  rap- 
port au  sucrate  de  chaux,  j*ai  traité,  par  des  solutions  alcooliques 
de  plus  en  plus  faibles,  un  mélangé  des  deux  composés  calcaires, 
obtenu  en  précipitant  par  la  chaux,  en  présence  de  l'alcool,  les 


414         MÉMOIRES  PRESENTES  A   LA   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

sucres  contenus  dans  une  mélasse  de  sucraterie.  Ce  mélange  ren- 
fermait, à  rétat  de  précipité  calcaire,  environ  14  de  rafBnose  pour 
86  de  saccharose. 

Les  proportions  de  raffinosate  et  de  sucrate  qui,  dans  ces  con- 
ditions, se  dissolvent,  ne  sont  pas  les  mêmes.  Les  alcools  forts 
dissolvent  un  sucre  calcaire  où  le  saccharose  prédomine,  laissant 
à  rétat  insoluble  un  produit  plus  riche  en  rafllnose  que  le  produit 
qui  entre  en  solution.  Les  alcools  faibles,  au  contraire,  enlèvent  au 
mélange  des  deux  composés  calcaires  un  sucre  où  la  proporti^i  ; 
de  rafllnose  est  maxima. 

Alcool.  Riiflnose.  Stccbarose. 

bO^ 8.92  91.08 

40» 9.62  90.38 

80« 43.90  86.10 

«0« 15.80  84.20 

40» 49.00  84.00 

Oo 20.30  79.70 

De  cette  différence  de  solubilité,  on  conclut  que  Ton  peut  aisé^: 
ment  enrichir  en  rafftnose  certains  produits  sucrés,  et  qu'en  répf* 
tant  plusieurs  fois  la  même  opération  on  peut  extraire  peut-dtif' 
ce  nouveau  sucre  des  matières  qui,  comme  les  mélasses  de  suai» 
terie,  en  renferment  de  grandes  quantités. 

Si,  par  exemple,  on  sature  de  chaux  une  mélasse  contenant  di^ 
rafllnose  et  du  saccharose  et  si  on  y  ajoute  une  faible  quaotilé 
d'alcool,  on  obtient  un  précipité  calcaire  plus  riche  en  rafflnoseqoB 
le  produit  primitif. 

Si,  après  avoir  additionné  une  mélasse  d^alcool,  en  quantité  Utk.\ 
que  la  mélasse  représente  une  dissolution  contenant  50  0/0  d'abj 
cool,  on  précipite  les  sucres  par  des  additions  successives  dij 
chaux  de  façon  à  fractionner  les  produits,  on  reconnaît,  comme 
rindique  le  tableau  suivant,  que  les  premiers  précipités  calcain» 
contiennent  une  quantité  de  rafHnose  plus  grande  que  les  demien. 

RafOnose.  Saecbtrote.  .  . 

1~  précipitation 20.0  80.0  \ 

2*  précipitation 48.4  84.9 

8*  précipitation 45.8  84.2 

4*  précipitation 42.8  87.7 

N*  86.  —  Reeherehe  de  l'acide  benzoiqae  daae  les  eak 

mllmetttalree  9  par  H.  E.  MOULER. 

L'acide  benzoîque  est  quelquefois  ajouté  aux  matières  alimen- 
taires, dans  le  but  d*en  empêcher  la  fermentation  ou  la  putré- 
faction. 


—  ACIDE  BENZOTqUE. 
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GonuBe  il  suffli  de  quelques  dix-millièmes  de  ce  corps  ou  de  son 
mA  de  duos  pour  produire  le  résultat  voulu»  le  procédé  de  re- 
èharche  ordinaire  par  précipitation  à  l'état  de  benzoate  de  fer  est 
{nsiifBsant. 

Le  procédé  suivanti  donnant  une  réaction  colorée,  toujours 
plus  sensible  que  la  formation  d*un  précipité,  est  tout  à  fait  satis* 


Void  commmt  on  opère,  par  exemple,  avec  la  bière  : 
On  évapore  au  bain-marie  100  centimètres  cubes  de  liquide 
jn8qpi*à  consistance  pftteuse  (afin  d'empêcher  Tacide  benzoîque 
€èie  entraîné  avec  les  vapeurs  d*eau,  on  a  eu  soin  d'alcaliniser 
Je  Jiqnide  avec  quelques  gouttes  de  solution  de  soude).  On  igoute 
à  Textrait  pflteux  de  l'acide  chlorhydrique  jusqu*à  réaction 
;  on  le  mélange  avec  du  sable  lavé,  puis  on  épuise  le  tout 
environ  80  centimètres  cubes  d'éther  ;  on  répète  l'opération 
fois;  les  liqueurs  éthérées  contenant  en  solution  l'acide 
sont  réunies  et  abandonnées  à  l'évaporation  spontanée, 
iiésidu  est  arrosé  avec  2  centimètres  cubes  d*acide  sulfurique 
yvIBB*  B.;  on  chauffe  à  environ  240^  jusqu'à  dégagement  abon- 
dai de  vapeurs  sulfuriques  ;  la  masse  se  charbonne  par  la  des- 
ftraetion  des  principes  extractifs  enlevés  par  Téther  ;  on  ajoute 
ibn,  par  petites  portions,  quelques  décigrammes  de   cristaux 
de  nitrate  de  soude  ;  le  liquide  s*éclaircit  et  devient  tout  à  fait 
ineolore. 

On  laisse  refroidir,  puis  on  verse  le  liquide  sulfurique  dans  un 

eues  d'eau  ammoniacale.  Dans  le  cas  de  la  présence  d'acide  ben- 

ni^e,  on  observera  déjà  une  légère  coloration  jaune  qui  passera 

rouge  brun  par  addition  d'une  goutte  de  sulfhydrate  d'ammo- 

riaque. 

En  opérant  de  la  même  façon  sur  quelques  grammes  d'acide 
beanlque,  épuisant  après  nitration  le  produit  par  l'éther  et  sépa- 
nnt  l'acide  benzoîque  non  atta(]ué,  soit  par  sublimation,  soit  par 
flotraînement  à  la  vapeur  d'eau,  on  obtient  un  produit  cristallisé 
en  lamelles  jaunes  fondant  à  20i<*  et  identiqpies  avec  l'acide  di- 
méladinitrobenzoîque 

com 


AzO^l 


A  202 


/ 

Lorsque  l'on  traite  la  solution  ammoniacale  de  cet  acide  par 
rhydrogène  sulfuré  ou  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  il  se 
développe  une  belle  coloration  rouge  brun,  due  à  la  formation  par 
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réduction  d'abord  du   inétanitrométamidobenzoate  d'ammonium, 
puis  en  dernier  lieu  du  dimétadiamidobenzoate  d*ammoirium   ;  ; 

CO2-A2H*    - 


-  GO2-A2H* 


AzO^K  yAzH2 


,A 


AzH\    ;AzH2 

^Travail  fait  au  laboratoire  municipal.; 


N*  87.  —  Sur  quelques  dérlirée  de  Térythrlte  1 
par  Ma.  E.  GRIMAUX  et  Ch.  CLOEZ. 

Hydropurfubane.  —  Parmi  les  nombreux  produits  qu'Henninger 
a  dérivés  de  rérvthrite  dans  ses  belles  recherches  sûr  racliim 
réductrice  de  Tacide  forraique,  Tuu  d'eux,  Thydrofurfurane  C*H*Q, 
présente  un  intérêt  particulier  en  raison  de  ses  relations  dveo 
furfurane.  La  constitution  de  ce  corps  n'est  pas  encore  établie, 
l'on  ne  sait  pas  exactement  par  (]uel  mécanisme  il  dérive  de  l'éi 
thrite  ;  ce  sont  ces  deux  points  que  nous  avons  cherché  à  élu< 
par  des  transformations  de  l'hydrofurfurane. 


On  a  représenté  l'hydrofurfurane  par  les  formules  • 


î' 


CH2 

I 

CHv 

I     >. 
CH2/ 


et 


CH2I 


0 


Cil 


mais  aucune  d'elles  ne  concorde  ni  avec  l'origine,  ni  avec  les  prq^i 

priétés  de  l'hydrofurfurane.  Celui-ci,  en  effet,  qui  dérive  de 

monoformîne  de  l'érythrite  par  perte  de  CO*  et  H*0,  ne  s'i 

à  200*^  ni  avec  l'eau,  ni  avec  l'anhydride  acétique,  et,  par  ractiM^ 

du  perchlorure  de  phosphore,  se  transforme  en  furfurane. 

Les  faits  connus  nous  portent  plutôt  à  représenter  l'hydrofuN'; 

furane  par  la  formule 

CH==CH 

GH2.-  .CH2  - 

O  

Si  elle  est  exacte,  le  produit  d'addition  dibromé  serait 

CHBr iCHBr 


CH2v       'CH* 


et  constituerait  l'éther  dibromhydrique  de  l'érythrane*  Comfl9 


«■DUnZ  IT  OMEE.  —  DÉHIVâS  DE  L'ËRYTHRITE.       Ul 
'  éelIftHBi,  par  faotion  de  l'aciâe  oblorhydrique,  se  convertit  en  di- 
l^lorfaydriiie.  de  Térythrite,  le  bromure  d'bydrofbrfiirane  devrait, 
'  a^Mï  l'acide  bromhfdrique,  donner  le  tëtrabromure  d'érythràne 

OH(OH>— CH(OH)  OH(OH).CH(OH, 

OH»,    JOH"       +8H0I=I  I  +H'0 

Y  ■^'"'^      ™''^' 

ÈrfUumc.  McUorbfdrias 

da  rtrjïtelM. 

'^"°'  OHBp-OHBr 

:HîBr  ' 


™V^«'    +'™'  =  iH.Br    L-+"'° 


Bromor*  TéUtbraBar* 

(pârîcDce  a  confirmé  cette  prévision  ;  on  a  préparé  du  bro- 
t'hydrofurrurane  suivant  les  indications  d'Henninger,  et  on 
kfr^  avec  un  excàs  d'acide  bromhydrique  fumant,  en  tubes 
k  pendant  six  hâures,  à  la  température  de  ilO*.  Le  produit 
B  la  réaction  a  été  repris  par  l'alcool  bouillant;  il  s'est  dé- 
Spar  refroklist^ement  des  cristaux  présentant  l'aspect,  le  point 
Il  Aision  (1 15°)  et  la  solubilité  dans  l'alcool  du  létrabromure  d'éry- 
"  B  C*H«Br*. 

Substance 0,2222 

AgBr 0,4432 

Tromé.  Cilcnlé. 

BromoO/0 .    8i.87  85.58 

rLt  formule  que  nous  proposons  pour  l'hydrofurfurane  est  con- 
née  par  une  autre  réaction,  son  obtention  au  moyen  de  l'éry- 
ise  C^H^O^.  Celle-ci  étant  représentée  par  la  formule 
C[1(0H> CH(OH) 

0 
i  avons  pensé  qu'elle  se   comporterait  avec  l'acide  formique 
)  un  giycol,  pour  perdre  ses  deux  groupes  OH  et  donner 
[rfaydrofurfurane.  G'esti  en  effet,  ce  que  nous  avons  observé. 

L'érythrane,  préparée  suivant  les  indications  d'Henninger,  a  été 
E  disuflee  au  réfrigérant  ascendant  pendant  six  heures  avec  de  l'acide 
onnique  cristallisable  (éi-ythrane,  10  gr.  ;  ac.  formique,  25  gr.), 
mis  le  mélange  a  été  distillé  à  feu  nu  :  le  produit,  ayant  été  dis- 
jllé  de  nouveau,  a  fourni  avant  100°  un  liquide  n'ayant  pas  encore 
■1  point  d'ébuliitioQ  constant  et  qui  paraissait  être  l'hydrofurfu- 
notaïkia  sia.,  t.  iu,  tb90.  —  boc.  chim.  'il 
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rane.  Pour  l'identiller  avec  cetui-ci,  nous  l'avons  addîLionQé  de 
bi'aino  el  noue  avons  obtenu  un  corps  liromé,  disLÎIlanl  daos  le  vida 
à  110-115'  sous  -iO  milliinèlres,  cristallisant  à  basse  température 
el  fusible  entre  7  et  10°,  comme  le  bromure  d'hydrofurfurane  au- 
quel nous  l'avons  comparé.  Nous  avons  confirmé  l'identité  de  oe 
corps  avec  le  bromure  d'Iiydrofurfurane  par  un  dosage  de  broioe. 

Substance 0,21(M 

AgBr 0,3097 

Trouva.  CiImK. 

BromoO/O .■..     5!t.U  G9.&6 

Cette  dernière  expérience  prouve  que  l'hydrofurruraiie  ne  dérïm 
pas  directement  de  lérythrite,  mais  de  son  anhydride,  l'érythri 
fonctionnant  comme  alcool  diatomiquc.  Four  l'obti^nir,  il  est  doae 
plus  avantageux  de  préparer  d'abord  l'éryllirane,  puis  de  soumeUrt 
celle-ci  à  l'action  réductrice  de  l'acide  formique. 

Les  faits  prccédcnls  nous  semblent  démontrer  la  constitution  de 
riiydrofurfurana;  la  fomnile 

Cl^=CH  J 

U  < 

s'accorde  en  outre  avec  la  transformation  de  ce  corps  en  iodiireâe 
butyle  secondaire  CH^-CH^-CHl-GH^,  réalisée  par  Henninger. 

BROHuyDRiNCs  DE  l'érythritë.  —  La  théorie  fait  prévoir  quatre 
dibromhydrines  de  l'érythritë  C*H*'0*Br*;  nous  avons  obtenu  l'une 
d'elles,  le  bromure  dérylbroi  CH»Br-ClIBr-CH.OH-CH'.0H 
en  ajoutant  une  solution  de  brome  dans  le  chloroforme  à  une  solu- 
tion chloroformique  d'érythrol  CH»^CU-CH  0H-CH».OH,  et  aban- 
donnant les  solutions  à  l'évoporation  spontnnée.  Le  bromure 
d'érythrol  se  sépare  en  cristaux  durs,  volumineux,  formés  de  tables 
hexagonales,  très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther  et  le  chloroforme, 
fondant  à  81-82*. 

Subslanee 0,186T 

AgBr ....     0,â843 

Trouvr^,  Cilralé, 

Brome  0/0 Cl. 13  04.51 

Une  autre  bromhydrine,  qui  parait  être 

CHîBr-CH  .OH-CH .  OH .  GRinr, 
a  été  obtenue  par  M.  Champion  dans  l'actiun  de  l'acide  bromhy- 
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t  nr  l'ArythritQ.  Nous  avons  préparé  oette  bromhydrîne  en 
itréiTtluita'avao  dix  fois  son  poids  d'acide  bromhydnque 
tilOO*  pendant  œnt  vingt  haares,  ou  ii  4S0>  pendant  dix- 
..  Les  matières  renfermeiit  un  produit  noir,  insoluble 
-dkQB  I*aoide  brooihydrique,  qa'on  sépare  par  fillration,  et  l'on  div- 
tOle  la  solution  brooihydrique  dans  le  vide.  Le  résidu  est  repris 
par  le  cblororbrme,  d'où  la  dibromhydine  se  sépare  sous  forme  de 
I,  Aisibles  à  182*  (Champion  indique  1S5']. 


SobstaDM 0,Stt 

AgBr. 0,M68 

TrNvé.  Cdailé. 

BronwQ/O.. ..    64.S4  U.Bl 

ot  au  râsidu  insoluble  dans  l'acide  bromhydrique,  il  a  été 

%  par  l'alcool  bouillant  et  8  donné  des  crislaux  peu  soljiblea  à 

i,  fondant  à  114°,  et  qui  présentent  l'aspect  du  tétrabromurs  ' 

Siràae  ;  mais  ce  corps  paraît  renfermer  un  peu  d'une  tri- 

fdrine,  car  il  fournit  &  l'analyse  un  peu  moins  de  brome  que 

'tfflt  «ôfp  la  formule  du  tétrabromura  OH^Br*. 

Les  corps  obtenus  pnr  Henninger  dans  la  réduction  de  l'éry- 
IM0  nons  semblent  donc  devoir  être  représentés  par  les  formules 


CH{OH)j jCH(OH)  CH=CH 

0  O 


Il  II 

CH  UH 


CmOH         UIP 
Ërrihrol.       ËnrthrtDS. 


H*  SS.  —  S«ir  I*  dlaperaloB  4ea  dlnolndoiu  «qneiueBi 
par  HM.  Pk.  RARBIER  et  L.  BOUX. 

Nous  avons  appliqué  à  l'étude  de  la  dispersion  dans  les  dissolii- 
08  aqueuses  la  méthode  décrite  par  nous  dans  un  précédent  mé- 
lire  [Bull.  Soc.  chim.  (3),  t.  R.  p.  255],  et  bien  que  nos  recherches 
T  ce  sujet  ne  soient  pas  encore  terminées,  nous  désirons  faire 
eaaoettre  quelques-uns  des  résultats  obtenus. 
1,  —  Nos  observations  ont  porté  sur  un  grand  nombre  de  com- 

IfOsés,  parmi  lesquels  nous  citerons  :  les  chlorures  de  potassium 
M  de  sodium,  le  oitrate  de  plomb,  les  chlorure  et  bromure  de 
biryam,  l'iodure  de    cHdmium,  l'hydrate   do    chloral,  le   sucre, 
Tuide  citrique,  le  chlorhydrate  d'aniline. 
Les  dissolutions  examinées  ont  été  préparées  en  dissolvant  un 


f 
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!  (le  substances  pures  dans  une  quantité  d'enu  con- 

ci     lendant  ensuite  la  liqueur  de  manière  à  former  un 

Lics  poius  àe  malièree  dissoutes,  qui  ligurenl  dnns  les  tableaux 

is,  sont  évalués  à  l'état  anhydre,  sauf  pour  l'hydralB  da 

<ai,  dans  le  poids  duquel  nous  avons  tenu  compte  d'uod  inol^ 

d'eau. 


P- 

'■■ 

^          1 

Ob.«rT*. 

<:>iuu. 

ioo*' 

1»S 

0,378* 

s» 

300 

li.B 

tu.i 

tl.*ll 

0,U1) 

II.W9 

H,3 

0,*71  • 

1.13,8 

S.7 

0,*«* 

!li1,U 

11.4 

o,m 

n.tsi 

*B,0 

»,3 

O-Ct 

Oi4,» 

0,Mi  • 

lui 

11,1 

0.370  • 

, 

iX 

W,H 

U,3« 

' 

t» 

o'aos* 

■ 

m.m 

lo!l 

O.*00« 

, 

lodnre  <tc  cidmlnni 

197,7 

10,  î 

D,i53 
0,50.1  • 

«,« 

«0 

mis 

D.»» 

o.s 

100 

11,3 

O.SHO- 

11,7 

0,371 

o.rz 

nrdnu  de  chlOMi  (1) 

11,1 
ll,î 

II, (Ut 

i>.xr. 

0,41S 

0,41S 

ll.iïO  • 

' 

i 

ll!i 

0,^ 

o,:ie7  * 

o,a7 

Sucre 

m. 7 

o,:«9 

0.881 

KOO 

li,i 

U.397* 

11.1 

0,(06 

0.(07 

1(1,7 

o.:bb  • 

Aeida  clirlqoe 

Ï71,S 

a»,: 

iS7,l 

11,5 
B,8 

o,3œ 
o,aa8 

0,381* 
0.390 

0.»3 
0.W: 

0,)M 

rrjiorhjdiiie  d'iiiilinp 

Z 

luis 
10,1 

oiifli 

o.ios 

0,W4 

O.M( 

0.5N 

m 

10,3 

0,583* 

—  SUR  LA  DISPERSION. 


Ut 


désigaonB  ptr  p  le  poids  de  matière  solide,  ênb^re^ 

centeiwi  dens  le  litre  de  la  solutiooi  par  !•  la  tempéralure  de  Tex- 

el  par  B  le  pouvoir  dispersif,  défini  daos  un  précédent 

Me  expériences  se  trouvent  résumées  dans  le  tableau 

jnéoédent. 

Poor  étudier  les  variations  du  pouvoir  dispersif  en  fonction  de 

la  eonœntration,  nous  avons  construit  des  graphiques,  en  portant 

f  .eiMiime  ordonnées  les  valeurs  de  B,  et  comme  abscisses  les  quan- 

iJBés  correspondantes  de  matières  dissoutes.  Nous  avons  remar- 

inunédiatement  que  les  poinis  ainsi  obtenus  se  distribuaient 

des  Ugnee  droites. 

1m  figure  d-deesous,  dessinée  à  petite  éohellei  donne  une  idée 

J'allure  de  ces  lignes  (i). 


'(l^CO 


100 


200 


ZOO 


400 


SOO 


600 


Les  observations  qui  précèdent  se  rapportent  à  des  dissolutions 
mtrées,  la  première  des  liqueurs  étudiées  renfermant  envi- 
iOO  grammes  de  substance  au  litre,  la  dernière  étant  presque 
I.  On  voit  qu'entre  ces  limites  Taccroissement  du  pouvoir 
^dispersif  pour  chaque  dissolution  est  proportionnel  à  la  quantité  de 
^fdistance  dissoute,  de  sorte  que  les  valeurs  de  B  sont  liées  au 
p  par  une  relation  de  la  forme  : 

B  =  K/}  +  A(l). 

(1)  On  n'a  pas  figuré  sur  ce  dessin  la  droite  de  Tacide  cilrique,  qui  se  confond 
Mi  wiibliiHunt  rrec  celle  de  l'hydrate  de  chloral. 
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pour  calculer  les  équations  des  draites,  les  valeurs 

Il  astérisque  dans  le  taLleau  précéilenl,  on  oblieot 

ouii   s  valeurs  de  B  les  nombres  qui  figurent  daus  la  der- 

3nne  du  tableau.  On  voit  que  ces  valeurs  calculées  dif- 

os  peu  des  valeurs  observées. 

—  Cette  loi  simple  ne  scinblo  plus  s'appliquer  aux  diseolu- 

i  ;  dans  ce  cas  oa  a  : 

me  de  cette  Tonction,  qui  parait  assez  compliquée^  nous  est 
ue  ;  les  expériences  qui  suivent  montrent,  en  effet, 
-Jées  d'après  l'équation  (1),  s'écarlenl 
I,        ir  les  solutions  diluées,  des  valeurs  obsei-vées  : 


P- 

'■■ 

•        1 

.»w.,.. 

KT 

au 

*VH 

o.aai 

o.asi 

E 

i3A 

0^351 

0.W 

aiQfure  clfl  puiisiimu 

1W 

i.f,;i 

O.STi 

o.mt 

i«0.£i 

«,3 

n,3«i 

U.3» 

188 

33,8 

o.*u  • 

a.m 

u.aw 

« 

i3,i 

O.-iW 

fl.SW 

,           W) 

iia.B 

<].m» 

O.Xk 

Cilorutedo  sudmin 

W.l 

l),37« 

0,aT8 

1   Z 

ffl,ft 

u.att 

O.MB 

ït.S 

ll,.HO* 

La  flgiire  ci-après,  dessinée  à  petite  échelle,  met  également 
ce  fait  en  évidence. 

111.  —  Nous  reviendrons  prochainement  sur  l'étude  détaillée  de 
ces  dissolutions  étenilues.  Nous  présentons  seulement  quelques 
observations  sur  les  résultats  fournis  par  les  dissolutions  concen- 
trées : 

1°  En  résolvant  les  équations  des  différentes  droites,  on  re- 
marque que  la  moyenne  des  valeurs  de  ii,  c' est-a-dire  l'ordoonée  à 
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l'origine,  tst  sensiblement  égale  à  la  valeur  da  pouvoir  disper^ 
cle  l'eiD. 


fOO  KO  800 

■trouve,  en  e 

Chlorure  de  potaBsium £^0,318 

Qilorura  de  sodium 0,349 

Nitrate  de  plomb 0,347 

Chlorure  de  baryum 0,3iÛ 

Bromure  de  baryum 0,316 

lodure  de  cadmium 0,3i6 

Hydrate  de  chlorat 0,945 

Sacre 0, 34T 

Acide  citrique 0 ,346 

Chlorhydrate  d'aniline 0,345 

■  moyenne  est  : 

fc^0,3i05. 

\  Or,  l'expérieDce  directe  nous  a  fourni  pour  le  pouvoir  dispersif 
•  Teau  lea  valeurs  : 

hi(i-0.    A=  0,3150 

^  t*  H  résulte  des  expériences  précédentes,  exécutées  sur  des 

Htières  très  diverses,  qu'à  partir  dum  certaine  concentration 

l/mp'i  la  limite  de  solahilito  l'excès  du  pouvoir  dispersif  B  d'une 

ibition  sur  le  pouvoir  dispersif  b  de  l'eau  est  proportionnel  à  la 

>atilé  de  matière  dissoute.  On  a  donc  : 

B  —  b  =  Kp, 
tyBnt  pour  chaque  corps  une  valeur  déterminée,  qui  devient 
H  eénetéristique  de  ce  corps. 
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N*  39.  —  Remarque  mur  le  pouvoir  ëlsperslf  8|iéelllqm  êmm  ûîmu 
Intlons  aqaenses;  par  MS.  Ph.  BA.RB1ER  et  L.  ROUX. 

Dans  la  précédente  note,  nous  avons  montré  que  les  pouvoii 
dispersifs  des  dissolutions  aqueuses  croissent  avec  la  concentrt 
lion,  et  que  cet  accroissement  est  proportionnel  à  la  quantité  (î 
substance  solide  contenue  dans  la  dissolution. 

D'autre  part,  les  densités  de  ces  dissolutions  allant  égalemei 
en  croissant,  il  nous  a  semblé  intéressant  d'étudier  les  variatioai 

du  rapport  —,  que  nous  avons  appelé  pouvoir  dispersif  spéciûque 

Les  résultats  de  cette  comparaison  sont  contenus  dans  le  tablen 
ci-joint  : 


BrBBTARCBS. 


Cblorarc  de  potassium 


Ghiorare  de  sodium. 


Nitrate  de  plomb. 


Bromure  de  baryum 


Hydrate  de  chloral 


Sucre. 


74,5 
186,55 
208,0 

50 

80 
iOO 
150 
200 
100 
200 
300 
400. 
207,6 
445,9 
62  i, 3 
100 
200 
300 
400 
500 
600 
100 
200 
400 


d. 


1,044 
1,108 
1,171 
1,032 
1,050 
1,063 
1,095 
1,126 
1,085 
1,168 
1,251 
1,333 
1,228 
1,378 
1,525 
1,045 
1,090 
1,135 
1,179 
1,222 
1,265 
1,037 
1,077 
1,151 


B 


1 


H 


I 


0,34f 
0,351 
0,353 
0,351 
0,355 
0,XS6 
0,359 
0,362 
0,348 
0.350 

o,3sai 

0.354 
0,345 
0,342 
0,340 
0.343 
0,342 
0,343 
0,341 
0,340 
0,310 
0,342 
0,34t 
0,338 


Il  résulte  de  Texamen  des  nombres  contenus  dans  ce  tableau  :  j 

B 

1**  Que  le  pouvoir  dispersif  spécifique  -v  pour  une  substand 

déterminée  varie  très  lentement  avec  la  concentration.  Cette  v» 
riation  est,  suivant  les  cas,  tantôt  croissante,  tantôt  décroissant^ 
mais  toujours  très  faible. 
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2*  Que  sa  valeur  moyenne  parait  être  commune  à  toutes  les 
substances  que  nous  avons  examinées. 

Pour  nous  assurer  de  rexactilude  de  cette  dernière  conclusion, 
nous  avons  fait  une  série  de  vérifications,  en  opérant  sur  un  grand 
nombre  de  substances,  aussi  diverses  que  possible  ;  nous  en  don- 
nons ici  le  tableau  : 


SVBSTAtlCBa. 


Sulfate  de  zinc 

Solfate  it  manKanèsc. . . 
Sulfate  de  magnésiam . . 

Silfiito  ferreax 

Nitrate  d'argent 

Aeétite  de  potassiam . . 
Chlonire  de  strontiam.. 

Acéute  de  sodium 

Bromre  de  strontium.. 
Chlorare  de  magnésium 
CUorare  de  calcium — 

Orée 

Chlorure  d'aniionium . . 


gr 
30) 

300 

200 

iriO 

3(X) 

400 

300 

i20,G 

300 

«3J 

408 

300 

2O0 


d. 


1,486 
1,260 

i,m 

1,140 
1,215 
1,180 
1,2« 
1,061 
4,249 

1,295 
1,082 
1,057 


B. 


0,389 
0,390 
0.371 
0,373 
0,422 
0,401 
0,427 
0,371 
0,U4 
0,461 
0,499 
0,428 
0,421 


B 
d' 


0,302 
0,310 
0,314 
0,327 
0,339 
0,340 
0,343 
0,349 
0,3Kî 
0,:«3 
0,386 
0,396 
0,401 


En  résumé,  on  voit  que,  pour  ces  substances,  qui  donnent  des 

solutions  moyennement  dispersives,  la  valeur  du  rapport  -  est 

sensiblement  constante  et  comprise  entre  0,3  et  0,4. 

Cependant,  cette  règle  ne  paraît  pas  s'appliquer  aux  substances 
donnant  des  solutions  très  dispersives.  En  effet,  avec  ces  corps, 

on  observe  que  le  rapport  -  varie  sensiblement  avec  la  concen- 
tration. C'est  ce  qui  a  lieu,  pai'  exemple,  pour  Tiodure  de  cadmium 
et  le  chlorhydrate  d'aniline  : 


SDBSTAKCI». 


P- 


d. 


lodure  de  cadmium 


Chlorhydrate  d'aniline 


98,85 
197,7 
289,5 
400 
100 
2U0 
4(X) 


1,080 
1,162 
l,2:n 
4,328 
1,021 
1,040 
1,076 


B 

d' 


0,870 
0,389 
0,407 
0,4Î7 
0,399 
0,416 
0,514 
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Mais  ces  variations,  néanmoins,  ne  sont  pas  sulfisainment  accen- 
luéfs  pour  (|u'ou  ne  puisse  admettre,  comme  première  approxima- 
tion, que  le  pouvoir  dîspersif  spécifique  -,  des  dissolutions  est  une 

quantité  seasiblemonl  constante. 

(FbuuUù  dea  scioncea  de  Lyun,  luboraloiro  de  ctitmie  gcnéralcl 
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CHIMIE  ORGANIQUE. 


Rcrberrhe»  «ur  quelqupw  rombinniaoïiB  du  «y» 
nur»  r«FPiqiiet  V.  BAll.nKLSUERK  {Joufii.  praU 
Cil.  (llj,  l-  •••  I*'  1â5-465l.  —  L(!  roniposé  jiréparé  par  Ginll* 
moyen  du  furricyanure  de  potassium  et  du  nilrale  do  plomb.  1 
mesuré  par  Zophurovicti,  n'est  pas  du  femcyunure  de  plotnh;  il3 
en  ri-iilili:-  pour  fonuiile  Sl'ltCy*  -f  Vi^^Cy"  +  PI»  AzO^)'  -{-  1-2Î?îO. 

Le  coinposû  obtenu  par  Ginll  au  moyen  de  l'acétate  tic  plomb  cl 
du  ferricyanure  do  potassium  n'est  pas  une  combinaison  définie, 
mais  bien  un  mélange  des  deux  sels  employés  pour  la  préparation 
et  qu'on  peut  séparer  l'un  de  l'autre  par  cristallisation. 

L'acide  ferrocyanhydrique,  neutralisé  par  l'oaii  de  baryte,  four- 
nil du  ferrocyanure  de  baryum;  ce  sel,  cliuufTé  avec  de  l'eau  et  un 
peu   de  brome,  donne  une  liqueur  brune  qui  Toumit  par  évapo- 
ralion  des  cristaux  non  mesurables  ayant  pour  fornmle 
SBaCf-  -f  Fcïf.yi  +  ûWdlW^  +  201P(). 

Enfin,  on  peut  préparer  l'acide  ferricyai]bydrif[uc  en  décompo- 
sant le  ferricyanure  d'arj-enl  par  l'acide  chlorliydriqiii-,  d'aprcs  tes 
Inilications   do  Scbufarik  [Jouni.  pnikl.  Vli.   il  ,   t.  Ml,  p.  i8). 


Action    de«    MiiirorjnnnieN    ■iii'tnlIlquvN    et    de   la 
■  uiro-iirre     sur     l'ôllier     rlilnparrljlnpriiiiue  «     H* 

SeC'RCIII^R    (/./('/'.   A'in.    i:ii.,   I.    «»».    |,.   ^Hi   à   29i).    — 

MM.  llanlKscb  et  Wcbor  eut  reconnu  que  l'attioii  des  sulfocya- 
nales  sur  la  cbloracétone  l'uurnit  la  sulfocyanacéione,  qui  se  trans- 
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forme  très  facilement  en  son  isomère,  roxymélhylthiazol.  Par 
ractioQ  des  sulfooyanates  sur  le  chloracétylacétate  d'éthyle  on 
obtient  le  méthyloxythiazol-carboimte  (Tétbyïo  (t.  4»,  p.  570) 

co«a«H5.c-Sv 

CH..4.A>°"'- 
L'auteur  a  recherché  s'il  ne  se  produit  pas  en  premier  lieu  son 
isomère,  le  sulfocyanacétylacétate  d'éthyle 

Le  produit  obtenu,  en  remplaçant  le  sulfocyanate  de  potassium 
par  celui  de  baryum,  qui  donne  un  meilleur  rendement,  est  le. 
même  que  celui  décrit  par  MM.  Hanlzsch  et  Weber,  c'est-à-dire 
d^  lamelles  nacrées  fusibles  à  127-129''.  Ce  corps  n'est  pas  modifié 
par  Tacide  chlorhydrique  :  il  faut  déjà  en  conclure  que  ce  n'est  pas 
une  sulfocyanacétone,  ces  composés  se  transformant  ainsi  en  oxy- 
thiazols.  Ce  n*est  en  outre  pas  une  acétone,  parce  qu'il  ne  se  com- 
bine pas  à  la  phénylhydrazine. 

Le  méthyloxythiazol  carbonate  d'éthyle,  qui  constitue  donc  le 
produit  en  question,  donne  avec  Thydroxylamine,  non  une  oxime, 
mais  on  produit  complexe  C*^H*<>05Az*S*  que  l'auteur  représente 
par  la  formule  de  structure 

GO(AzHOH)-G  —  S       S  —  G-CO(AzHOH) 

Il       I        I       II 
GH3.G      G-O-G      G.GH3 

\J'        \/ 
Az  As 

Ce  corps  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes  jaunâtres,  noircis- 
sant à  iSO*  et  fondant  à  215**  avec  effervescence. 

L*éther* méthyloxythiazol  carbonique  forme  avec  la  soude  un  sel 
cristallin  jaune,  peu  soluble  dnns  l'eau  froide,  ayant  pour  composition 
C«H»03AzSNa  +  CH^O^AzS.  La  saponification  de  cet  éther  par 
la  potasse  alcoolique  fournit  Tacide  mélhyloxythiazolcarboniquo 
C^H^AzSO^,  qui  cristallise  en  cristaux  brillants,  fondant  à  100» 
dans  leur  eau  de  cristallisation  ;  déshydratés  à  100**  (ils  se  subli- 
ment alors  en  partie),  ils  ne  fondent  plus  à  200*"  mais  se  décom- 
posent peu  à  peu.  Soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  il  est  à  peine 
soluble  dans  l'éthcr.  ?iOn  sel  ammoniacal  C^\\\kz}\^)XzSO^^M'^0 
cristallise  en  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  220-225o.  Sa  solution 
est  neutre  et  précipite  les  sels  de  calcium,  baryum,  plomb,  argent, 
mercure  ;  les  précipités  métalliques  noircissent  à  la  longue. 

SulfO'Urée  et  monocbloracétylacétate  d'étyle,  —  La  réaction 
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entrû  ces  produits  a  lieu  à  90>  avec  énergie  en  donnant  le  chloi^ 
hydrate  de  Vétber  amidométhyhhiazolcavbonique  : 

„ç  co«c«H».c — s 

C0«C«H».CBC1.C0.CH»  +  UAz=C<V?„,  =  fl«0  +  111 

^  -^AiH»  ^        ''°».C-Az=C.. 


CH». 


.AilP.Ra 


Le  composé  éthéré  libre  cristallise  dans  Téther  alcoolisé  en  ji/: 
guilles  blanches,  fusibles  à  175»,  peu  solubles  dans  Teau  froida^ 
solubles  dans  Peau  bouillante,  Téther,  l'alcool  et  les  aicides  mio^ 
raux.  Saponifié  par  la  potasse  alcoolique,  il  donne  Tacide  corre^ 
pondant  CMi^Az^S.CO'H,  poudre  cristalline,  très  peu  soluble  dani| 
Teau,   Palcool,  Téther,  soluble  dans  l'acide  acétique  et  dans 
acides  minéraux,  ainsi  que  dans  les  alcalis.  Le  chloroplatii 
(C5H«Az«0«S)3(H2PiCl«)«  est  en  cristaux  volumineux.  Le  sel  fi 
gent  C^H^Az^S.CO^Ag  est  une  poudre  blanche  insoluble  di 
l'eau. 

La  sulfo-urée  ne  réagit  pas  sur  Péther  dichloracétyla< 
L'action  du  sulfocyanate  de  baryum  sur  cet  éther  dichloré  est 
nette  et  fournit  une  poudre  cristalline  jaune,  fusible  entre  Ifil^j 
165o,  qui  paraît  être  Voxyde  de  l éther  sulfocyanacétylacétique 

C0.GH3       C0.CH3 

(AzGS)-C 0-C;-(AzCS). 

C02G2H5         C02G2H5  ED.   W. 


Sur    les  dérivés    de    l*alreool    ortltoamldobei 
liquef  H.  G.  SOJDERBAUlfl  et  O.   1¥I»IIIA]V  (D. 

G.,  t.  tt,  p.  1665).  —  I.  Action  de  T anhydride  acétique  sur  h 
cool  orthoamidohenzylique,  —  Suivant  les  conditions  de  W 
rience,    on   obtient  des  produits  renfermant  de  1  à   3  fois  Ij 
radical  acétyle.  Ces   corps  jouissent  de  propriétés  basiques 
n'ont  aucune  tendance  à  subir  des  condensations  intramoléculaii 
avec  perte  des  éléments  de  l'eau. 

Dérivé  monoacétylé  G^M*<V^  pQ  pua-  —  Aiguilles  fusil 

à  IH"".  II  est  saponifié  à  froid  et  au  bout  d'un  certain  temps 
l'acide  chlorhydrique  étendu.  Il  forme  un  chloroplatinate  cristalUi 
en  aiguilles  jaunes  aplaties. 

Dérivé  diacétylé  ^^^^<^^(^c^^   .-S'obtient  en  chai 

pendant  quelques  instants  l'alcool  avec  de  l'anhydride  acétique  ( 
excès.  Il  cristallise  en  aiguilles  aplaties  fusibles  à  91^  très  soiubieK 
dans  la  benzine.  Digéré  pendant  quatre  heures  avec  une  petiU^ 
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qulitilé  d*Mid6  cblorfa^drique  froid*  il  subit  uDe  saponification 
putieUe  et  donne  le  corps  &R^<^^^^^^,  qui  est  une  huile 

jauid  incnstallisablei  isomère  avec   le  dérivé   monoacétyliqne 
décril  plus  haoL 

Le  ebhrbjdraie  <>H*<5^^^C"*  cristallise  en  aiguilles,  le 

dteoplatinate  en  lamelles. 

Jfirivé  iriaeéijrlé  (^^ii*<^cOc£^^ '  -  ^^  '^*^  '^"""^  !'«'- 

pendant  deux  heures  avec  un  excès  d'anhydride  acétique.  Par 

tion  de  Tezcès  d'anhydride,  on  obtient  le  dérivé  triacétylô 

la  forme  d*une  huile  jaune  incristallisable. 

Urées f  tbio^urées  et  leurs  dérivés.  —  fù-Oxycrésylurée 

ÎSl  CO  AzH*'  —  Lamelles  ou  prismes  à  point  de  fusion 

situé  aux  environs  de  180*.  Se  prépare  avec  l'alcool  o.-ami- 
lique,  le  cyanate  de  potassium  et  Tacide  chlorhydrique 
fiDéthodes  usuelles. 

\BmxicrésyIurée  C0<^^JJ;^eSîlcH20H-  ""  S'obtiènten  chaiif- 


i  180*  lo  corps  précédent,  jusqu'à  cessation  du  dégagement 

^ilvnmoniaque  ;  cristallise  dans  la  benzine  en  fines  aiguilles,  fusibles 

àl08*. 

/CH«-AzH       ^ 
Pbéndihydro  -  acimiazine     C^^H^'C  1      • — Cristallise  en 

\AzH-GO 

illes  brillantes,  fusibles  à  160^.  11  se  prépare  par  l'action  de 

chlorhydrique  à  chaud  sur  Toxycrésylurée. 

La  chlorhydrate  et  le  chloroplalinate  sont  des  sels  bien  cristnl- 

;  ce  dernier  fond  à  204-205*»  en  se  décomposant;  il  a  pour  for- 

(C»H«A2«0.HCl)«PlCl*  +  2H«0.  Le  chloraurate  fond  à  il9\ 

^fr  formule  est  CSH^Az^O-HClAuCP. 

m-Oxicrésylpbénylurée  C«H*<^jJ-  ^q  AzH .  CfiW  "^  °"  '^"^^® 
falcool  o.-amidobenzylique  par  risocyanale  de  phényle.  Le  corps 
àbtenu  cristallise  dans  Tacétone  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  IQ!"". 

/GH«.AzC6H5 
Benzopbényldihydro-acimiazine  C^H*c  i         •  —  S'ob- 

^      "^  .  \AzH.CO 

tient  parTaction  de  HCl  sur  le  corps  précédent.  Aiguilles  aplaties, 

fusibles  à  i4S^ 

/CH^AzC^H»       ^     ,      ^ 
/  I  .  —  On  chauffe 


PbéDaUyldibydrotbiomiazine  C<^H  ♦/  j 

nAzH-CS 
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des  diesûlutiODs  benzéntqiies    d'alcool   orthoamîdobenzyllqito 
d'allylsénévol.  On  oblient  un   corps  qui  cristallise  dana  l'alcool 
étendu  en  fines  aiguilles  encheviHrées,  Tusibles  ù  9Û-'i)I". 

l'oblienl  parraclion  du  phénylsénévol  sur  l'alcoot  orilio-umidoben- 
ityliiiue.  11  cristallise  dans  l'alcool  en  prismea  incolores,  Fu-^iblps 
à  136». 

Demophényldihyàrothiomiazine    C«H*;  i  .   —  Le 

\AzH.CS 
corps  précédenl,c-haiirf(i  pendant  dix.  minutes  avec  de  l'acide  chlo^ 
liydnipie  ordinaire,  Tournit  aisément  le  produit  de  condensation, 
La  base  cristallise  dans  l'acélone  bouillante  en  belles  atguilleSi 
Tusibles  à  197°,  Insolubles  dons  la  potasse  caustique.  Le  clilorth 
pbitinate  constitue  une  poudre  orangiJe,  formée  de  tables 
copiques,  fusibles  en  se  décomposant  à  ^19*.  Le  chlorauraledj 
lalliee  eu  aiguilles,  fusibles  h.  Iil7". 

Sur  la  bromnrwtioii  d«  l'aeide  o<-ncétylikmldvl 
zoï<|uet  U.  ALT  [D.  cli.    G.,  l.   C«,  p.  16i3). 

piu-ep  l'acide  act;tylHmidobenzoïi]Uc,  on  oxyde  une  dJssoluUood 
due  et  bouillante  d'aeétylorlholotuidino  par  le  perman^oi 
potassium.  On  ajoute  le  permanganate  en  pouilro  fine,  par  à 
portions,  jusqu'à  coloralion  rouge    persistante.    L'acide 
C«H*<^^|'J,jj[3Qfond  à  180";  trailé  par  le  bronio  en 

acétique  ou  simplement  aqueuse,   il   fournil   uo     dérivé 
qui  cristallise  dans  l'alcool  étendu  en  aiguilles   fusibles  1 
âlG*",     identiques    avec    l'acide    brome    qui    dérive    du 
C«H"(CO»H)(„{AzH)S|^j(Br\a).  f^^'hle  a  21i,5.âlâ»  (1).   Cal  J 
forme  un  sel  de  baryum  renfermant  4H*0.  Sur  ces  4  mali 
d'eau  do  cristallisation,  3  sont  éliminées  facilement,  la  V 
dt^gage  i|u'à  la  température   de  décomposition   du   prOduiLl 
Bolulioiis  (lu  sel  do  barjum  donnent  avec  les  réactifs  les  i 
su  i  van  II  s  : 

Act'liito  de  cuivre .      .  .      rrùcipitc  flocoui 

NiIrnlL'  'l'argent  et  de  plomh  —               — 

C.hlorftro  mercuriquB —     .  nvistnl 

—        fi'rriquo —        floconi 

Siiirnlo  ferreux —               - 


(1)   I.'iitiUir  s'est    iissur<;    i|Uci  le  point   de   tut'ion    iiidlqut  pour  e«  ( 
par  ILlbnor  ol  rvturniaoD  (ïOlj*]  juit  irop  lias  m  M  h  une  lnii)urclé. 
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§mr  !•■  pradsita  de  ««iideBBait*»   des  c«rb»dl- 

'^Mbm   «vaMBatl^ne*   mvma   lc«   «riltMilamlBCB  i   I. 

■MBB  {D.  vh.  G.,  t.  •«»  p.  16SÔ).  ~  MM.  Dahm  et  Gasitv- 
I.  tomki  ont  déjà  itudié  la  coDdflnBation  de  l'orthotoluylènediamîne 
[  tno  11  carbodjphânylimide  (Bail.,  t.  49,  p.  33S)  j  l'auteur  a  repris 
[  (tue  éinde  avec  rorthophénylènediamine. 

J^éaylamdoméib/Jène-ortbopbénflètiediamiBe 

'^H'<A.H>*^ïHC»H»- 

•  1ji  earbodiphénylimide  et  l'orlbophâoylènediainine  SQ  combinent 

olAcules  égales  quand  on  les  chauffe  dans  un  ballon  pendant 

s  heures  à  1S0-14(H.  La  couleur  de  la  masse  fondue  devient 

s  en  pIuB  jaune,  puis  passe  au  brun.  H  rente  après  le  refroi- 

meut  une  masse  farineuse  qui,  au  bout  de  quatre  à  cinq  jours, 

r  cristalliser  çt  se  laisse  racilément  pulvériher.  Cette  poudre 

lOUt  dans  la  benzine  bouillante;  par  refroidissement  ae  dé- 

s  cristaux  colorés  eobrun,  qui  se  décolorent  mal  par  des 

latioDs  répétées  dans  la  benzine.  Le  mieux  est  de  précipiter 

a  benzinique  par  l'élher  de  pélroie  ;  il  se  sépare  des  ai- 

■  blaocbes,  qui  fondent  à  109-100".  Ce.s  cristaux  ne  tardent 

■  i  se  colorer  en  rouge  par  leur  exposition  à  la  lumière. 

r|i*MU  bouillante  dissout  des  traces  (le  celle  substance;  elle  est 

B  soiuble  dans  l'éther  de  pétrole,  1res  soluble  dans  l'alcool  et 

I  la  benzine  chaude.  Cette  tétramine  distille  au-dessus  de  400", 

H}ue  âans  résidu  ;  la  partie  distillée  se  solidifie  en  donnanl  une 

e  vitreuse  qu'on  peut  faire  crislalliscr  dans  la  benzine  et  qui 

tde  alors  le  même  point  de  fusion.  Cette  tétramine  jouit  de 

qiriétés  basiijues. 

tSon  cblothydrale  a   pour   formule   aC^H'^Az^SHCl;   il   est 

i  fines  aiguilles,  cristallisant  facilement   dans  l'eau  acidulée. 

t  est  très  soiuble  dans  l'eau  et  l'alcool,  peu  solublc  dans  l'eau 

kdnlëe. 

[LecA/oi-o/)/a(iHfl/eapourrormulc4C"H"Azt.3H'PtCl«.  Il  cons- 
e  des  flocons  jaunes  amorphes. 

Lesu;/8/eC'»H'«Az*S0'H*esten  petites  aiguilles  blanches.  11 
est  presque  pas  soiuble  dans  l'eau  froide,  peu  soiuble  dans  l'eau 
iiaude,  très  peu  dans  l'éther,  très  soiuble  dans  la  benzine  bouil- 
nie  et  dans  l'alcool. 

Dériyé  dibenzoylé.  —  On  chauffe  la  tétramine  avec  cinq  fois 
n  poids  d'anhydride  benzoïque  pendant  une  heure  et  demie  à  130- 
Vr.  Par  refroidissement  la  masse,  qui  est  devenue  brune,  cristal- 
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itee;  après  une  notivelle  cristallisation  dans  l'etcool,  oorobtieid 
petites  tables  blanches  fomlant  à  l&i-tGS'. 

Le  dérivé  ilibenzoyié  est  peu  solahle  <)aas  la  tienïine  Trii 
assez  soluble  dans  !'al.Mol,  très  soluble  dans  ces  deox  liqi 
chauds  ;  il  est  presque  insoluble  dans  l'éther  ordinaire  et  4 
l'élher  dit  pétrole. 

Dérivé  tëlrabemoylé.  —  On  chauffe  la  IiSlroinine  avec  an  g 
excès    d'anhydride  benzoïque   à  2SU°.  On  se  débarrasse  j 
lessive  de  soude  de  l'anhydride  bcnzoïque  en  excès  et  del'iiÉ 
benzolijue  qui  a   pris   naissance;  puis  on   fait  cristalliser  ( 
la   benzine  la  partie  insoluble.  Ou  obtient  des  cristaux  foadaal 
i  i4TU8". 

Ce  dérivé  tétrabeozoylé  est  très  soluble  à  froid  comme  à  c 
dans  la  benzine  et  dans  l'alcool,  peu  soluble  dans  l'éther  rroïd 

Diparatolylaniidoaivlhylèae-orthophinylènediamine 


On  mélange  molécules  égales  d'orthophénylènediamiae  j 
carbodipnratolylimi'le.  On  chaulTe  le  mi^lange  à  130-1  tO*  pej 
trois  à  quatre  heures.  On  obtient,  par  un  procédé  analogue  l' 
qui  a  fourni  l'homologuo  inférieur  de  ce  corps,  des  crislatlXJ 
lores  fuD'Iant  à  185-186°.  Les  solubilités  sont  analogues  h  c 
son  homologue  inférieur;  ses  sels  ont  des  formules  égeU| 
analogues. 

ThinzoU    Alroyléa    «lértTé»    dea    IlilMmlde*  | 

HASTZSCn  {Lhb.  Aan.  Ch.,  t.  tAO.  p.  257  à  273).  - 
teur  commence  par  rappeler  les  caractères  généraux  du  t 
de  ses  homologues  et  l'analogie  de  ces  composés  avec  les  I! 
pyridi(|ue3.  Comme  elles,ce  sont  des  liquides  volatils,  plus  eoltfl 
dans  l'eau  à  froid  qu'à  chaud  ;  leur  odeur  est  la  même  ;  leur.p 
d'ébullition  est  très  voisin,   etc.  Au  point  de  vue  chimiqiM 
thiaznis  se  rapprochent  également  dos  bases  pyridîquos  fit  fi 
d'i  thiophénL',  Ce  dernier,  par  exemple,  tsl  1res  facilement  alti 
par  l'acide  azotiqut>,  qui,  môme  concentré  et  chnud,  estàpsa] 
«ins  action  sur  les  lliiazoU,  Coiix-ci  donnent  avec  les  halo 
des  produits  d'addition  et  ne  donnent  pas  avec  l'isatinelaréi 
colorée  du  thîophéne.  Comme  bases,  ils  sont  analogues  aux  Ù 
pyridiques  :  elles  n'ont  pas  de  réaction  alcalines  et  leurs  a 
acides.  Us  s'unissent  is  beaucoup  de  sels  métalliques,  ainflj 
les  pyridines;  ils  fixeut  comme  elles  les  iodures  alcooliqi 
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ooDire,  les  dérivés  alcoylés  ne  fournissent  pas  d'acides  par  oxyda- 
tion, mais  sont  complètement  brûlés  par  le  permanganate. 

Les  thiazols  mono-  et  dialcoylés  résultent  de  Taction  des  thia- 
midessur  les  aldéhydes  ou  acétones  a-chlorées.  Ainsi  on  obtient 
ïtf'diméth/ltbiazol  par  l'action  de  la  tbiacétamide  (1)  sur  la 

àdorsioétone 

CH Sv 

CH'.CO.CHïCl  4-  CH3.CSA2H2  =  Il  >G.GH3.HGl  +  H^O. 

G(GH3)-Az/^ 

La  réaction  est  très  violente  pour  une  faible  élévation  de  tem- 

jrfrature,  et  il  faut  n'ajouter  la  tbiacétamide  que  peu  à  peu,  ou  bien 

ipérer  en  présence  de  Teau  ou  de  Talcool. 

La  réaction  terminée,  on  sursature  par  HCl,  puis  Ton  préci- 

pà  la  base  par  la  soude,  on  la  sèche  sur  la  potasse  et  on  la 

istille. 

LVu-<iiméthyUhiazol  ressemble  à  la  lutidine-a-a  par  ses  pro- 
priétés physiques  ;  c'est  un  liquide  de  même  odeur,  bouillant  à 
U4-M5%5  (corrigé);  IVa-lutidine  bout  à  842».  Densiié=  1,0601 
k  IV  (Jtei  lutidine  est  plus  légère  que  Teau).  Le  cbloroplaiinate 
(CTTAiSi^.PlH^Gl*^  cristallise  en  prismes  et  fond  à  215°  en  se 
'  drfotMDposant.  Le  picrate  se  précipite  en  petits  prismes,  fusibles 
<l».Le  chloromercuratc  C5H^\zS.HGl.4HgCl«  +  4H«0,  obtenu 
par  le  mélange  des  solutions  concentrées  des  chlorures,  se  sépare 
;  60  aiguilles  blanches,  fusibles  à  110''.  L'addition  de  la  base  libre 
ri  HgCi*  donne  une  combinaison  peu  soluble  2HgCl*.C*H^\zS. 
[  LedimélhyUhiazol  s*unit  à  Tiudure  de  méthyle,  lentement  à  froid, 
Tipidementà  100^  V iodométhylale  C^H'^ AzS . CH»!  est  soluble;  il 
istallise  en  cristaux  aciculaires  se  décomposant  à  225<'. 

C0«G«H3 .  G S 

Diméthylthiazokarbonate  dôlhvlc  II  J„  •    — 

^  "  GH3.G-Az=G-GH3 

f  S'obtient  en  chauflani  la  tbiacétamide  avec  l'éther  chloracétylacé- 

^  tiqae.  Il  cristaUise  en  aiguilles  fusibles  à  50-51o  et  distille  à  242- 

.W^,5.  Il  s'unit  aux  acides  minéraux.  Il  résiste  à  l'action  de  HCl 

LU  du  chlorate  de  potassium . 

(1}  Ponr  préparer  les  thiamides  de  la  série  grasse,  le  meilleur  procédé  est 
Mloi  de  M.  ]iolVnann,  et  consiste  à  traiter  les  amides  par  P'S^.  Pour  éviter  les 
rteetions  secondaires  qui  diminuent  le  rendement,  l'auteur  opère  au  sein  d'un 
fiqaide  qui  soustrait  la  thiamide  formée  à  l'aclion  ullcricure  du  sulTure  de 
fliosphore.  Ainsi,  pour  préparer  la  thiacélamide,  on  chaulTe  pendant  quelques 
BÎDUtes  au  bain-marie  un  mélange  de  5  molécules  d'acélamide  avec  1  molé- 
cule de  P*S*  arrosé  de  plusieurs  volumes  de  benzine;  la  tbiacétamide  se  prend 
'  par  le  refroldissemcut  en  une  bouillie  cristalline. 
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CH=C(C«H»)y 
[L-Méthyl-a-phényllMazoI  \  jAz.  —  Son  bromlu 

drate,  peu  soluble,  s'obtient  par  l'aclion  de  la  thiacétamide  sot^  j 
bromacétophénone.  La  base  libre  se  présente  en  beaux  cristaio; 
fusibles  à  68%5;  elle  bout  à  284°  (corr.). 

iL'MéthylthiazoL  —  Il  ne  se  forme  que  difficilement  par  Tactioft 
de  la  thiacétamide  et  de  Téther  dichloré,  mais  facilement  en  traittnt 
le  monochloracétal  par  la  thiacétamide  : 

GH^Cl  /SH        CH S 

I  +CH3.C/         =11  I  +2G2H50H. 

CH(OC2H5)2  ^AzH      CH.Az=:C.GH3.HCl 

La  chloraldéhyde,  même  impure,  se  prèle  très  bien  à  cette  pré- 
paration. On  sépare  la  base  r^ar  la  potasse,  on  la  sèche  et  on  k 
rectifie.  Elle  distille  à  127,5-128''  (corr.)  sous  une  pression  d| 
729  millimèlres.  Le  chlorhydrate  et  le  bromhydrate  cristallisflri 
en  aiguilles  déliquescentes.  Le  picraleesien  aiguilles  jaunes,  pi| 
solubles,  fusibles  à  145-146''.  I^e  cbloroplatinate  cristallise  dai| 
Teau  en  aiguilles  aplaties,  fusibles  à  199°.  '^ 

Le  chloromercurate  fond  à  111-112*.  La  base  libre  ne  p 
pas  le  nitrate  d'argent,  ce  qui  permet  de  la  séparer  du  dim 
thiazol.  fin.  w. 

IVoiiTelles   remarques   «vr  les    eMaMiremento 
liaisons  dans  les  pliénols  (III).  Aetion  de  la  pat 
snr  les    di-   et   les  trioiLybensinesf   S.  HERKIC^ 

H.  SEEIHEIi  {Mon.  /.  Ch.,  t.  iO,  p.  144-156).  —  Les  auteurs 

précédemment  démontré  que  Taction  simultanée  de  Tiodure 
thyle  et  de  la  potasse  sur  la  phloroglucine  fournit  non  des  él 
de  la  trihydroxybenzine,  mais  des  dérivés  alcoylés  du  tricétohi 
méthylène.  Ils  ont  étendu  leurs  recherches  aux  autres  phénols 
lyatomiques,  et  obtenu  des  résultats  analogues  avec  les  phéi 
qui  peuvent  fournir  par  transposition  des  groupes  CO-CHMX) 
CO-CHX-CO. 

La  résorcine,  chauffée  dans  un  appareil  à  reflux  avec  de  la  i,^. 
tasse  alcoolique  et  un  excès  d'iodure  d'éthyle,  fournit  des  prodâîn 
solubles  dans  la  potasse  et  une  huile  insoluble  dans  ce  réactif,  ^ 
ayant  pour  formule  G«H*(OC«H«)«. 

On  obtieut'de  mémo,  avec  la  dirésorcine^  des  cristaux  fusibl 
à  108-110''  et  une  eau-mère  huileuse  et  incristallisable;  cristaux 
huile  présentent  la  même  composition  C**H*(OC*H*)*, 

Voxyhjdroquiiione  fournit  une  huile  incristallisable^  ayaot  podl 
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«riDule  C*K3(OC*Ho)i  ;  le  pyntgaUoî  donne  des  cristaux  flisibleto  i 
\  [«^ntaQt  la  même  composition  0*H*((X?H*)*. 

\  L'Inde  m.Hm.-dioxybeniKtfqne  (GO*H  :  OH  :  OH:  :  i  :  8  :  &}  donne. 
If  fietion  de  l'iodore  d'éthf  le  et  de  la  potaue,  nn  éther  d'où  l'on 
Ifalrsire,  par  sapoDitlcailOo  an  moym  de  la  ^lAiteÊb,  t'ioide 
diéihoxylbeozoïque  G*H*<0(?H>)H)0*H  décrit  par  Barth  et 

^PjrrocBléehine  fournit  des  cristaux  fusibles  à  ^IMS",  et  ayant 

^finnule  C'HtlOC'H»)". 

iroquiaoae  donne  dea  oristauz  fusibles  à  70-72*  et  préseo- 
E  mdiue  eompofiition  C*H*(OC*H>)*. 

I  propriélëft  et  les  formules  de  strocturs  dee  ootnpoaéa  éna- 
Idans  le  présent  travail  feront  l'ot^et  de  mémoires  nlté- 


EliBS  et  •.  MmmwtMAKN  [Joura.  /.  pràkt. 
'Ch.  9i,  t.  ao,  p.  498-503].  —  Le  diph^noltricbloréthane,  obteno 
pu  ter  Meoi-  {Bull.,  t.  tVf  p.  8'ÏG)  dsns  l'action  du  chlorsl 
MfltpbéDol,  se  convertit  par  ébuUition  avec  de  l'alcool  et  de  la 
libAre  de  zioc  en  dioxyphényléthylène,  ainsi  que  l'avait  observé 
p  tuteur.  Mais  le  dioxyphényléLhylène  en  question  ne  possède 
'^%U  slmcLure  (C«H* - OH)'C  =  CH*  admise  par  ter Meer  :  c'est  en 
'  in/>.-(/w.rj's(j7i(H<.-0H(,j.C«H*.CH(,j-CH(  C«H*.OH.(^j.  En 
\,  l'oxydation  du  dérivé  diacélylé,  au  moyeo  du  permanganate 
Ippnlassium  en  solulion  acétique,  fournit  quantitativement  9  mo- 
les d'acide  p.-oxybenEOÏque  pour  1  molécule  de  dioxystilbène; 
,  UD  composé  ayant  la  structure  admise  par  ter  Meer  devrait 
1er  par  oxydation  de  la  dioxybenzophénone.  En  outre,  les  au- 
ï  ont  préparé  le  p. -dioxystiibène  en  partant  du  p. -dinitrostil- 
fl(ea  pasËanl  par  les  dérivés  amides  et  diazolés)  et  consiaté 
p  identité  complèLe  avec  le  produit  de  réduction  du  diphénollri- 
êthaae. 
I  JLe  p.-dioxystilbène  donne  un  dérivé  diacétylé,  qui  cristallise  en 


l'LediphéDoltricbloi'éthsne,  traité  en  solution  acétique  par  S  fois 

s  poids  d'acide  azoliquo,  seconvertit  en  dinilro-p.-dioxfpbényi- 

'  blorétbaue  {C8H3{Oli){AzO»)l*CH-CCl». 

-  Ce  dérivé  ciistalliËe  en  petits  prismes  jaunes,  fusibles  à  159°, 

is  la  nilrobenzine  et  dans  l'acétone.  Ses  sels  d'ammo- 

I,  dB  aodinm  et  de  polassinm  se  présenlent  en  cristaux  jaunes, 


I 
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solubles  dans  l'eau;  ceux  de  calcium  et  de  baryum  sont  des 
cipilés  amorphes,  insolubles  dans  ce  liquide. 

Le  dioilro-p.-dioxyphénj'ltrichlorélhane  donne  un  dérivé  diacé- 
t/lé  qui  cristallise  en  lamelles  jaunâtres,  fusibles  à  197°.  ^^H 

Le  télraiiUrodioxypbényUricliiorétbûne  ^^^ 

[GeHî(OH}(AiOa;ï]2CH-CGlî  ^| 

se  produit  par  l'action  ultérieure  de  l'acide  nitrique  sur  le  dérivé 
dinitré  ;  il  cristallise  en  aiguilles  courtes  et  larges,  d'un  jaune  de 
soufre,  fusibles  à  252°.  Ses  sels  de  potassium,  d'ammonium,  de 
sodium,  de  calcium  et  de  baryum  sont  cristallisables  ;  le  sel  de 
cuivre  est  amoriihc. 

Le  diamido-p.-dioxydipbéDyUrichlorélhaae 
[C6Hî(OH)(AzH3))3CH-CCP 
s'oblienteniëduisantledérivêdiDiti-éparréliiineiracide  chlorhydri- 
que;cette  base  cristallise  en  ai^uille^  qui  brunisgenlàdÔ"  et  se  cbur- 
boniienl,  sans  fondre,  à  une  température  plus  élevée.  Elle  form*, 
avec  les  acides  oxalique,  sult'urique,  nitrique  el  chloi-liydrique 
des  sels  très  solubles  ;  son  chloroplatinoLe  se  réduit  facilement. 

Les  auteurs  indiquent,  en  terminant,  les  conditions  expérimeo- 
taies  dans  lesquelles  il  convient  de  se  placer  pour  obtenir  Aaaté- 
BulLals  satisfaisants  dans  la  ti-ansformation  du  p.-dinitro&lilbénera 
p.'diamidostilbène.  ad.  r. 

Sur  r«mlde  Bxobvnxine-nc^lB-ncétique;  R.  EiEVC. 
MAHT  et  «V.  liOLTZAPFEl.  \D.   vh.    G.,i.   •«,  p.    1  llJti,. 

^  On  prépare  celte  substance,  qui  a  pour  formule 

en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  à  travers  une  dit- 
solution  alcoolique  de  l'éther  étbylique  de  l'acido  correspoDdaDl. 
Le  corps  obtenu  est  purillé  par  cristallisation  dans  l'alcool,  et  eb 
présentu  alors  sous  la  forme  d'aiguilles  d'un  jaune  claii-,  fusibles 
à  H4*,5  et  douéus  d'une  trùs  grande  stiibilité.  En  effet,  celle 
substance  n'est  pas  sapouiliée  par  la  potasse  eu  solution  conoea- 
trée  sous  pression.  Toutefois,  si  on  fait  bouillir  te  produit  avec  du 
la  poudre  de  zinc  et  un  alcali,  il  y  a  réduction  ;  on  obtieut  de  l'ain- 
moniaque,  de  l'aniline  et  un  acétate. 

L'amide,  cbaulfée  à  130°  eii  vase  clos  avec  de  la  phénylhydra- 
zine,  sa  combine  à  ce  corps  avec  élimination  d'ammoniaque, 
donne  la  pliénylmétbylpyrazoloue-aicobonzine,  fusible  à  1^%  fdM 
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tique  Ao  produit  obtenu  par  Knorr  {Bail. ,  t.  Ml»  p.  479),  et  qui  a 
pour  formule 


Az 
C«H5-Aî 

HKi trrAz-AzH.Cefl*  o.  de  b. 


Az/\>GH3 

m IcrrAz-. 


Sur  les  pr^finlto  qui  aee«mpa«neitt  le  flibensa- 
■wM«M«X7t<tr9l  dans  l*aeti«n  de  rëtlftylate  de  ao- 
diiim  enr  ritMer  hippurique  9  li.  RJJ«HEI]IIER(/?. 

cb.  G.,  t.  ••»  p.  1954-1965).  —  L'auteur  a  décrit  dans  deux  mé- 
moires antérieurs  un  certain  nombre  de  composés,  auxquels  il  a 
attribué,  sans  raisons  suffisantes,  des  formules  de  constitution  :  il 
est  amené  aujourd'hui  à  changer  entièrement  la  plupart  de  ces 
formules. 

BenzoYltrioxybenzamidopyrroline. —  Ce  composé  a  été  décrit 
précédemment  [BuII,{S),  t.  t,  p.  525]  sous  le  nom  de  tribenzamido- 
pMoroglucine,  avec  la  formule  C«''H«*Az80«4-l,5H«0.  Soumis  à 
l'action  de  la  chaleur,  ce  corps  perd  del*acide  benzoïque,et  donne 
la  HaxjbenzamùhpyrroUne  C**H*<>Az«03,  déjà  obtenue  par  l'ac- 
tion de  Tacide  chlorhydrique  sur  une  solution  méthylique  du  corps 
envisagé  alors  comme  le  dibenzamidodioxytétrol  [BulL  (3),  t.  t, 
p.  848]. 

CbaufTée  avec  un  mélange  à  parties  égales  d*cau,  d'acide  sul- 
furique  et  d'acide  acétique,  la  benzoyltrioxybenzamidopyrroiine 
se  décompose  en  donnant  de  Tacide  benzoïque  et  de  la  diamido- 
tfc^/oxieCO(CH«AzH»)«. 

C'est  en  se  basant  sur  ces  deux  réactions  que  l'auteur  donne  au 
corps  dont  il  s*agit  le  nom  qu'il  porte  actuellement. 

La  diamido-acétone  donne  un  sulfate  CO(CH«.AzH»)«SO*H«,  qui 
forme  une  masse  cristalline  extrêmement  soluble  dans  l'eau.  Son 
ebloroplatwate  C0(CH«.AzH«.HCl)»PtCl*+2H«0  cristallise,  sui- 
vant les  conditions  où  il  se  trouve,  en  lamelles  quadratiques  ou  en 
lamelles  hexagonales. 

La  dioxybenzamidopyiToline  est  très  soluble  dans  l'alcool  ;  sa 
solution  alcoolique  donne,  avec  le  chlorure  ferrique,  une  colora- 
tion bleue,  qui  passe  au  vert  par  un  excès  de  réactif.  Ce  corps 
fonctionne  comme  un  acide  ;  il  décompose  les  carbonates  avec  for- 
mation de  sels  solubles  ;  le  sel  d'argent  se  réduit  spontanément, 
même  dans  l'obscurité;  le  sel  de  cuivre  se  réduit  lentement  à  froid, 
rapidement  à  chaud. 

Chauffée  avec  un  mélange  à  parties  égales  d'eau,  d'acide  sulfu- 
rique  et  d'acide  acétique,  la  dioxybenzamidopyrroline  se  décom- 
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pose   en  aciile  benzoïque,  acide  carbonique  et  diamido-aeétone, 
suivant  l'équation 


om^] 


■^c[on)-ci 


;n-Aiii.co.c'ii> 

L'auteur  adopte  actuellemenl  l'explication  suivante  pour  la  for- 
mation de  la  dioxybenzamidopyrroline. 

L'action  de  l'éihjlale  de  sodium  sur  l'hippurate  d'élhyle  donne 
naissance  à  un  corps  qui  a  été  décrit  comme  le  dibenzami- 
dodioxytélrol  C'8H"Az*0»  +  0,5H»O,  mais  qui  est  en  réalité 
Vacide  htppurylbippuriqiie  C'*H'bAz*0*,  ainsi  que  le  prouve 
l'analyse  du  sel  baryliquo  C'*H'*AK*0''Ba,  sel  hygroscopiqiie  et 
cristalljsable- 

L'aoide  hippurylacétique  se  convertit  en  deux  tempe  par  pert4 
d'acide  benzoîqut)  en  dioxybenzamidopyrroline,  suivant  le  schéiM  - 


C'Hi.CO.AiH'  I 

co'n-ci 


a-ua.co.oa* 

,CH:C(OH)  _p.„.  ro.i,   I         /ClUaOIl) 

^C-CH-AiH.CO. 


(0H)« 


1 


Corps  C^BH'SAz'O*.  —  En  même  temps  que  les  produitajl 
cipaux  décrits  dans  les  mémoires  cités  plus  haut,  il  se  fait,  ^ 
l'action  de  l'êLbylate  de  sodium  sur  l'hippurate  d'élhyle,  une  Irta 
petite  quantité  d'un  corps  jaune,  presque  insoluble  dans  l'alcool  et 
dans  l'eau,  et  ayant  pour  formule  C'^H**Az'0*.  Ce  corps  cristal- 
lise dans  l'acide  acétique  bouillant  en  belles  aiguilles  jaunes,  infa- 
sibleii  à  270°.  Il  fonctionne  comme  acide  faible;  il  se  dissout  dan& 
l'eau  de  baryio  en  donnant  un  sel  C^^H^Az^O^Ba,  qui  cristalliso 
en  petites  aiguilles  jaunes.  Ca  sel  est  décomposé  par  l'acide  car- 
bonique. En  partant  du  sel  de  baryum,  on  peut  obtenir  par  double 
décomposition  :  le  sel  de  calcium  C^''M*''Az*0*Ga,  précipité  pou 
BOluble;  lo  se/ c/e  cu/Vro,  précipité  d'un  vert  clair;  lèse/ (Tar^Bt, 
précipité  jaune  clair,  qui  hrunit  lentement  à  fioid  et  rapidement 
à  chaud. 

Chauffé  avec  un  mélange  à  parties  égoles  d'eau,  d'acido  sulfu- 
rique  et  d'acide  acétique,  le  corps  C'"'H"Az*0*  n'est  pas  allaqué 
&  lîiO  et  se  détruit  entièrement  à  130°  avec  production  d'acido 
benzoïque. 

Bien  qu'aucune  réaction  ne  donne  actuellement  d'indioations  sur 
la  constitution  de  ce  corps,  l'auteur  ne  peut  a'empècher  de  lui  at- 
tribuer une  formule  de  structure,  «t  il  lui  assigne  la  suivante,  qui 
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afavantage  de  dériver  d*un  noyau  polygonal  inconnu  jusqu'à  pré- 
sent 


G«H5.G0.AzH        OH 


HO 


C«H*.GO.AzH 


c  c 

c  c 

OH         AzH.CO.C6H5  AD.    F. 


AzH.GO.CSHS 


OH 


Jltftl^a  de  la  pMénylAiydrasine  sur  Taeitie  bensfeiy- 

;^iff#zami4ne|Cl.llIIliriJ]!iriiri((?azz.cÂim.  ital.^L  19,  p.623).— 
^  Jd  ehauiïlGint  au  réfrigérant  à  reflux  un  mélange  équimoléculaire 
;f acide  benzhydroxamique  et  de  phénylhydrazine,  il  se  dégage  de 
Vimaioniaque  ;  on  maintient  la  température  à  140''  pendant  quel- 
qMt  minutes  et  on  abandonne  le  produit  au  refroidissement.  En  trai- 
tant par  Téther,  on  obtient  une  poudre  blanche  cristalline,  que  l'on 
fvifie  par  cristallisation  dans  Talcool  étendu.  Le  composé  obtenu 

i«poBd  à  la  formule  C^HsC^^^'"^^"-^^"';  il  cristallise  en  belles 

avulies  fusibles  à  165-166^ 

La  formation  de  ce  dérivé  montre  qu'il  faut  atlribiier  à  l'acide 

icnzhydroxamique  la  formule  de  structure  proposée  par  Lossen 

f^uan '^Az.  OH 

i?rl*t«;^QT,  G.  DE  B. 

Sur  la   aynthëse    de  l*aeide    thymoleiiiiiaiiiiqiie  f 

ItoWICOTERA  {Gazz.cbinu  ital.yl.  1».  p.  357).- On  chauffe  au 

réfrigérante  reflux, pendant  dix  heures, 9^2  grammes  de  thyniolgly- 

colate  de  sodium  séché  à  120'»,  43  grammesd'aldohydebenzoïqueet 

180  grammes  d'anhydride  acétique.  Le  produit  de  la  réaction  est 

traité  par  le  carbonate  de  sodium  et  Tétlier.  On  décante  le  liquide 

jdcalin,  on  précipite  par  un  acide.  Le  produit  est  traité  par  Téther 

de  pétrole,  qui  ne  dissout  pas  l'acide  thymoiglycolique  non  entré 

en  réaction.  On  évapore,  on  reprend  par  la  baryte  et  on  purilie 

racide  par  cristallisation  dans  Talcool. 

CO^H 
L'acide    thymolcinnamique  C^Hî>.GH=  Ci^O-G<»H'UG''^H'^)(GH-*) 

cristallise  en  flnes  aiguilles,  fusibles  à  lOB*". 

Le  sel  de  baryum  cristallise  en  aiguilles  jaunâtres  qui  renferment 
2H«0. 

Le  sel  d*argeut  est  blanc  et  s'altère  à  la  lumière,  surtout  à  l'état 
humide.  g.  de  b. 
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Sur  les  ûériwém  du  eariraerel,  du  tlt^MMil  et  #•  1^ 
tli7Bi«4iiiii«iie  9  €(•  HAZZARJL  {Oazz.  cbim,  iiêl,^  t  i% 
p.  889).  —  Bromonilrosocarvacrol 

C«H(CH3)^jj(OH)^„(C3Hi)^^^(Br)(AzO)(5j. 

On  dissout  dix  grammes  de  nitrosocarvacrol  dans  100  ceiXK 
mètres  cubes  d*acide  acétique  ;  on  refroidit  vers  0®,  on  ajoute  a?M^ 
précaution  8^,2  de  brome,  dissous  dans  40  centimètres  ci 
d'acide  acétique.  On  abandonne  pendant  quelque  temps  au 
et  on  précipite  par  l'eau. 

On  lave,  on  dissout  dans  l'ammoniaque,  on  filtre  ot  on  pi 
par  Tacide  sulfurique.  On  purifie  le  produit  par  cristallisation 
l'alcool  étendu.  On  obtient  ainsi  des  lamelles  rhombiques  jai 
fusibles  à  166-168''.  Par  réduction  avec  l'étain  et  Tacide  chloi 
drique,  il  se  forme  un  dérivé  amidé  fusible  à  60-61''.  Le  chloi 
drate  de  ce  dérivé,  traité  par  le  chlorure  ferrique,  fournit  la  bi 
mothymoquinone,  fusible  à  48''. 

Nous  renvoyons  pour  la  discussion  des  formules  au  mémoire 
ginat,  qui  n*est  pas  susceptible  d'être  résumé.  g.  de  b. 

Sur  quelques  dériTés  «ulfonés  de  l*aeide  emll 
liqaei  «.  PISAUTEIiliO  (Gazz.  cïiim.  itaL,  t.  18,  p.  846). 
L'auteur  a  étudié  l'action  de  l'acide  chloro-sulfurique  sur  Tai 
salicylique. 

En  chaufTant  à  160''  un  mélange  équimoléculaire  d'acide  sa) 
lique  et  d'acide  chloro-sulfurique,  on  obtient  un  dérivé  mon< 
foné  identique  à  l'acidedécritpar  Mendius  (Ann.dercbem.^i,  t< 
p.  89).  —  Cet  acide  forme  des  sels  bien  cristallisés  dont  on 
vera  ci-dessous  les  principales  constantes . 

Sel  de  plomb   C«H«(OH)(S03)(CO»)Pb  +  2H«0.    —   Umell 
brillantes,  solubles  dans  300  parties  d'eau  a  15''. 

Sel  de  baryum,  —  Renferme  3H*0.  Est  soluble  dans  80  pai 
d'eau  à  15". 

Sel  de  cobalt.  —  Prismes  roses  renfermant  7H^0  solubles  di 
4  parties  d'eau  environ.  ; 

Sel  de  cadmium.  —  Prismes  blancs  renfermant  8H<0  solublei 
dans  5  parties  d'eau. 

Sel  de  zinc.  —  Renferme  8H*0.  Il  est  très  soluble  dans  Peatt^ 

Action  d'un  excès  diacide  cblorosulfurique  sur  Facide  sêliej^ 
lique.  —  En  chaufTant  à  180«  jusqu'à  cessation  du  dégagement 
d'acide  chlorhydrique,  on  obtient  un  liquide  jaune  brun  qui,  saturi 
par  le  carbonate  de  baryum,  fournit  un  sel  de  baryum  ayant  povi 
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[G«]^(80WH(30*]*BaS4-6,5H>O.C!e  sel  cristallise  en 
priâmes  incoIores,peu  solobles  dans  Peaa  el  se  décomposanl 
^iVO*.  Oo  obtient  ractde  libre  en  décomposant  le  sel  baiytique 
Taoide  sulfliriqae  ;  il  cristallise  en  aipiilles  déliquescentes  qui 
[lybrraent  quatre  molécules  d*eau  de  cristallisation  ;  il  fond  à  80* 
«m  eau  de  cristallisation.  Anhydre,  il  fond  à  145-146*.  Le 
déferle  colore  en  rouge  vineux  intense;  lacolora- 
disparait  en  ajoutant  un  .acide  minéral.  La  potasse  en  fusion 
fiéeompose  en  phénol  et  en  acide  salicylique . 
[sa  de  plomb  [Cm^(^)H)H.CO^W  +  iOH^O.  —  Il  cristal- 
en  prismes  réflringenta  solubles  dans  83  parties  d'eau. 
de  CÊdmiam.  —  Prismes  blancs  effloroscents,  renfermant 
'• 
de  cahrre.  —  Cristaux  verte,  très  solubles  dans  l'eau,  ren* 

12H>0. 
de  zinc.  —  Lamelles  incolores  très  solubles»  renfermant 

[db  calcium,  ~  Aiguilles  efflorescentes,  renfermant  12H^. 

4b  sodium  C«H«(S0»Na)«0H.C0«Na+8H«0.  —  Prismes 

lalubles  dans  l'eau. 

de  potassium.  —  Sa  formule  est  la  même  que  celle  du  sel 

ï.  100  parties  d'eau  dissolvent  57  parties  de  sel.  Il  se  dissout 

lent  dans  une  grande  quantité  d'alcool.  g.  dbb. 

>  l'aeide   naplAtylamido-aeitlque  |    O.   FORTE 

ri.  cbim,  ital.y  t.  tS»  p.  361).  —  On  mélange  des  dissolutions 
les  d'oi-naphtylamine  etd'acidemonochloracétique;il  se  forme 

masse  blanche  de  chlorhydr<ite  de  naphtylamine.  On  ajoute  de 

{\  on  chasse  réther  par  distillation  et  on  fait  bouillir  au  réfrigé* 
it  à  reflux  pendant  une  demi-heure  ;  on  évapore  ;  il  se  sépare  des 

lux  rosés;  on  filtre  à  chaud  ;  par  le  refroidissement  le  chlor- 

Irate  dVnaphtylamine  cristallise  ;  la  matière  cristalline  qui  s'est 

ieà  chaud  est  dissoute  dansTeau  au  moyen  de  carbonate  de 

rum  ;  on  filtre  et  on  précipite  l'acide  par  HCI.  Le  précipité  est 
riflé  par  cristallisation  dans  Talcool  étendu.  L'acide  nf^phtyla- 

[nido^cétique  CH*<QQQTf         cristallise  en  aiguilles  rougeàtres, 

Aelblee  à  192»,  très  solubles  dans  l'alcool,  très  peu  solubles  dans 
Peau  ;  sa  solution  aqueuse  possède  une  réaction  faiblement  acide 
eirédaità  chaud  les  solutions  des  sels  d*argent. 
Le  sel  de  baryum  (C"H*oAzO«)«Ba  +  2HK)  cristallise  en  prismes 
(,  solubles  dans  Peau  et  dans  l'alcool. 


i 


441  ANALYSE   DBS   TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

Le  sel  de  cuivre  est  anhydre,  insoluble  dans  Peau  et  de  cou1 
rou^e  brun. 

Acide  an'tyJaapblylamido-scétiqae  C"'H^-Ai<9[jp51,t,.  —  Ce 
corps  s'oblient  en  chauiïant  au  réfri^éraDl  à  reflux  15  gi'ammes 
d'acide  naphtylamido-acélique,  30  grammes  d'anhydride  acétique 
et  100  grammes  de  benzine. 

On  évapore  le  dissolvant  et  on  traite  le  résidu  par  du  carbonate 
de  sodium;  on  llllie,  on  précipite  par  un  acide  et  on  purifie  le 
produit  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillanle. 

11  se  dépose  des  prismes  blancs,  fusibles  à  15-i',  solubtes  dans 
l'aluool,  la  benzine  et  l'acide  acétique,  très  peu  solubles  dans  l'eau. 
Lese/rfe/fsr^Hm  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  belles  aiguilles 
prismatiques,  qui  ont  pour  formule  (C'*H"AzO')*Ba  -f  5H*0. 


Sap  l'hydroKvnittion   dr   l'ortho-   <■!   de   ■«   pnra' 
naphtj'IènediMinînr  et  «iip  In  nnphljlèni 
(2.7)  ;  K.  BAnBEBCiER  et  tV.-J.  SC-niGFFELIK  {D. 

G.,  t.  *•,  p.  1374).  —  Orthonaphlylùnediaminû 


Pour  préparer  ce  corps  il  faut  d'abord  associer  la  diazobenzi 
la  ^-naphtybmine.  On  y  arrive  aisément  en  ajoutant  une  diti&olU' 
tion  aqueuse  de  cblomre  de  dinzobenzine  à  une  dissolutum  alcoo- 
lique de  p-naphtylaminu  ;  il  se  dépose  des  aiguille»  ruugos  k  re- 
flets verts,  consiiluées  par  le  corps  C*H'''.Az=Az.C'"H^.Ai!lI*. 

Par  addition  d'acétale  de  sodium,  le  corps  azoique  se  sépara 
complèlemenl.  On  dissout  10  grammes  de  ce  produit  dans 
300  grammes  d'acide  acétique  bouillant  à  20  0/0,  et  on  ajoute  do  U 
poudre  de  /irio  par  petites  portions,  jusqu'à  ce  que  le  liquide 
prenne  une  couleur  jaune  clair.  On  filtre  le  liquide  bouillant  dans 
l'acide  sull'urique  étendu  ;  par  le  reiroidisse  nent  le  sull'ale  d'o.' 
napbtylènediamine  se  sépare  ;  on  filtre  et  on  décompose  le  sul- 
fate par  ébullition  avec  une  dissolution  aqueuse  de  carbonate 
de  sodium  en  présence  de  noir  animal  ;  por  le  rerroidissement  du 
liquide  la  base  crislolliae  en  lamelles  soyeuses,  fusibles  à  ifô-IM*, 
qui  ti*uUèreril  rapidement  à  i'tiir  à  l'éial  humide. 

Phényiamidonaphtylurée    C0<^u'9JJ|^    .    ^r  —  S'obtient 
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par  Taelkm  du  oyanate  de  phényle  sur  la  dissolution  benzéniqua 
de  la  base.  Il  forme  une  poudre  cristalKiie  infusible  à  335<».  En 
même  lempe  que  oeUe  urée  on  obtient  la  napbt/Ièaedipbéa]iarée 

^^^CiH  C*H»  ,  qui  est  presque  insoluble 

dans  les  dissolvants  usuels. 
L.  rfilAiV,-BréeCS<:A^;g"H'-A*«CSAzH.C«H»  ,,^^^^^ 

■vec  le  phénylsénévol.  Elle  cristallise  en  aiguilles  jaunâtres»  fu- 
siblea  avec  décomposition  i  SSÔ-SGO". 
Ae.  Téirêbydro-o.-napbt/lèaediamine 


robUent  par  l'action  du  sodium  sur  Fo.-naphtylènediamine. 
eristallise  en  aiguilles  aplaties  ressemblant  à  Tacidebenzoîquev 
)8  à  84*  et  distillant  sans  décomposition  à  220*,  sous  la  près* 
de  81  millimètres.  Elle  jotiit  des  propriétés  réductrices  géné- 
nles  des  bases  hydrogénées  aromatiques.  Son  chlorhydrate  cris- 
Idlise  en  lamelles  solubles  dans  Teau  ;  le  nitrate  en  revanche  est 
peu  soluble. 

L'anhydride  acétique,  en  présence  d*acétate  de  sodium  fondu, 
transforme  la  base  en  un  dérivé  diacétylique,  (jui  cristallise  en 
lues  aiguilles  enchevêtrées,  fusibles  à  245*. 

La  tétrahydro-orthonaphtylènediamine,  oxydée  par  le  perman- 
ganate de  potassium,  fournit  de  l'acide  adipique  et  de  Tacide  oxa- 
lique. 

Ac.  Tétretbydro-ortbonapbtylènediamine 

HAzH3 
/^/  NhAzH2 


Cet  isomère  se  forme  en  très  petite  quantité,  en  même  temps 
que  le  corps  décrit  précédemment,  par  Taction  du  sodium  sur 
rorthonaphtylènediamine.  Cette  substance  se  trouve  principale- 
ment dans  l'extrait  aqueux  ;  on  évapore  le  liquide  aqueux  en  pré- 
sence d*un  acide,  on  met  la  base  en  liberté  par  la  soude  caustique 
et  on  épuise  par  l'éther  ;  ou  fait  po^^er  un  couinant  d'acide  carbo- 
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nique  à  travers  la  dissolution  éthérée,  et  on  répète  ces  opérations 

un  certain  nombre  de  fois. 

La  base  libre,  qai  a  été  obtenue  en  trop  petite  quantité  pour 

pouvoir  être  étudiée  d'une  manière  complète,  présente  nettement 

les  caractères  de  cette  classe  d*abaloïdes,  basicité  très  accentuée, 

stabilité  du  chloroplatinate,  etc. 

Para-naphtylènediamine 

AzH2 


V 


On  fait  agir  le  chlorure  de  diazobenzine  sur  Ta-naphtylamine. 
Le  corps  azoïque  obtenu  G^H^^Az'C'^H^AzH*  est  réduit  par  le  zinc 
en  poudre  et  1  eau  bouillante,  sans  addition  d*acide  acétique  ;  on 
filtre  le  liquide  dans  de  Tacide  sulfurique  étendu  ;  le  sulfate  de  la 
paradiamine  se  dépose  en  aiguilles  blanches  brillantes;  le  sulfate 
est  filtré  et  traité  encore  humide  par  une  dissolution  de  carbonate 
de  sodium.  On  chauffe  au  bain-marie  pendant  cinq  minutes,  on 
refroidit  rapidement,  on  filtre,  on  lave  et  on  sèche  à  li8<*  sur  une 
plaque  poreuse.  Cette  diamine  est  ti*ès  altérable  lorsqu'elle  est 
humide. 

Diacétjrlparanaphtylènediamine.  —  On  Tobtient  par  Taclion  da 
Fanhydride  acétique  sur  la  base.  Elle  forme  des  aiguilles  bril* 
lantes,  fusibles  à  SOS"". 

TétrabydroparanaphtylènediamiDe 

Ce  corps  s'obtient  d'une  manière  analogue  à  ses  congénères  en 
faisant  agir  le  sodium  sur  la  paranaphtylènediamine.  On  la  purifie 
en  faisant  passer  un  courant  de  HCl  à  travers  sa  solution  éthérée. 
Le  chlorhydrate  ainsi  obtenu  est  traité  en  solution  aqueuse  par  le 
noir  animal  et  précipité  par  addition  d'un  excès  d'acide  chlorhy- 
drique.  On  filtre  et  on  sèche  rapidement. 

La  base  libre  est  solide  et  s'oxyde  très  rapidement  à  l'air  ;  elle 
jouit  de  toutes  les  propriétés  des  bases  aromatiques  hydrogénées. 

Le  chlorliydrate,  traité  par  Fanhydride  acétique  et  Taoétate  de 
sodium,  fournit  un  dérivé  diacétylé  qui  cristallise  dans  Teau  bouil- 
lante en  longues  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  285*.  . 
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La  tétrahydro-paranaphtylèaediamiaei  oxydée  par  trois  parties 
et  demie  de  permanganate  de  potassium,  se  transforme  en  acide 
adipique. 

Napbt/lèDediamine  2-7 

A«HY''%^^NazH2 

On  chauffe  pendant  huit  heures  à  260-270^  une  partie  de  dioxy- 
naphtylène  2-7,  fusible  à  ISô"",  avec  4  parties  de  chlorure  de 
calcium  ammoniacal.  La  bdse  ainsi  obtenue  est  purifiée  par  cris- 
tallisation dans  Teau  bouillante.  On  l'obtient  cristallisée  en  lamelles 
soyeuses  qui  se  colorent  en  rose  à  Tair  et  fondent  à  159<>, 

G.  DE  B. 

Uni*  qoelques   <lériiré«   de   l*»ei<le   lapaeiqnei    £• 

WATEWL^O  et  Q.  HlliUliJVI  (Gazz.  chim.  itaL,  1. 19,  p.  601). 

«—  D'après  les  recherches  antérieures  de  Tun  des  auteurs,  on  peut 

attribuer  avec  une  grande  probabilité  à  l'acide  lapacique  la  formule 

de  structure  suivante  : 

0 

/\gh=ch-ch<^{]|3 

0 

qui  représente  roxy-amylènenaphtoquinone. 

Dans  le  but  d*établir  avec  certitude  la  formule  de  structure  des 
dérivés  complexes  de  cette  substance,  les  auteurs  ont  repris 
Télude  des  produits  déjà  obtenus  précédemment. 

Acide    hydrolapacique.    —  La    solution    alcaline    de    Tacide 
lapacique,  traitée  par  la  poudre  de  zinc,  se  décolore  et  fournit  un 
produit  de  réduction  extrêmement  oxydable  et  qu'il  est  impos- 
sible d'isoler  à  l'état  de  pureté.  La  dissolution  éthérée  du  produit 
de  réduction  a  été  additionnée   d'anhydride  acétique  et  chaufTée 
dans  un  courant  d'acide   carbonique.  On  verse  dans  Teau  ;  le 
produit  se  sépare  sous  la  forme  d'une  huile  se  solidifiant  par  le 
refroidissement.   On  le  purifie  par  cristallisation   dans  l'alcool. 
On  obtient  ainsi  des  cristaux   incolores,   fusibles  à  139°,  cons- 
titués par  un  dérivé  triacétylique  de  la  trioxyamylènenaphtaUne 
yC(Oi:OCH3)=C-C5H9 

\C(OCOCH3)=C-OCOCH3' 
Diacétylhydrchisolapacone.   —  En  chauffant  l'acide  lapacique 
pendant  un  quart  d'heure  avec  de  l'acétate  sodique  et  un  excès 
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d'anhydride  acétique,  on  obtient  nn  eorps  cristallisé  eo  belles 
aîgoilles,  fusibles  i  131 -IS2*.  L'analyse  et  une  détenninatioo  do 
poids  molécolaire  yzr  la  méUiode  de  Raoalt  lui  assignent  pour 
formule  C«oHK)(OH»;(OCO.CH>)^  C'est  on  dérivé  diacétylique 
d'une  hydroquinone  très  instable  qui,  par  l'oxydation,  fournit  une 
quioone  fusible  à  141*  «isolapacone»,  isomère  de  la  lapacone,  qui  est 
un  isomère  de  l'acide  lapaciqne. 

Diacélylbydrolapacooe.  —  La  lapacone  n'est  pas  on  polymère, 
mais  bien  un  isomère  de  l'acide  lapacitjue,  comme  il  résulte  de  la 
détermination  de  son  poids  moléculaire  par  la  méthode  de  Raonlt. 
Elle  se  réduit  très  difficilement.  II  faut  opérer  par  l'alcool  et  le 
sodium  et  renoncer  à  isoler  l'hydrolapacooe.  Ou  la  transforme  ea 
solution  éthérée  par  l'anhydride  acétique  en  dérivé  acétique, 
stable  à  Tair,  et  qui  a  pour  formule  CH««O^C<HH);*.  Ce  corps 
cristallise  dans  l'alcool  en  cubes  microscopiques  incolores,  fusibles 
à  161^ 

Oxime  de  f  acide  lapacique  C»H<K>^AzOH).  —  EUe  cristaUise 
eu  prismes  jaunes  verdâtres,  solubles  dans  l'alcool  bouillant. 

Ilydrazone  de  T acide  lapacique  C«H«*0*(C«H5A2«H;.  —  On 
chaulTe  à  120*  l'acide  lapacique  avec  de  la  phénylhydrazine  ;  la 
réaction  est  accompagnée  d'un  abondant  dégagement  d'ammo- 
niaque. On  reprend  par  l'alcool  les  cristaux  qui  se  déposent  au 
bout  de  quelques  jours,  et  on  obtient  ainsi  de  longues  aiguilles 
d'un  rouge  brique,  peu  solubles  dans  les  dissolvants  usuels  et 
fusibles  à  108-lOy*. 

Oxime  de  la  lapacone  C^'H^O^fAzOH).  —  Celle  oxime,  qui 
cristallise  dans  l'alcool  en  prismes  soyeux  de  couleur  orangée, 
fusibles  a  168,5-169,5*,  se  forme  avec  facilité  lorsqu'on  chauffe  à 
40-50*  la  lapacone  avec  une  dissolution  alcoolique  de  chlorhydrate 
d*hydroxylamine.  Cette  oxime,  chauffée  au  bain-marie  avec  un 
excès  de  chlorure  de  benzoyle,  fournit  un  dérivé  benzoyiique 
de  couleur  jaune  d'or,  fusible  à  180-181*,  qui  a  pour  formule 
C»H«*0«(AzOC-H»0). 

Ilydrazone  de  la  lapacone  C*'H^*0'(C«H'Az'H).  —  La  lapacone 
se  combine  avec  une  irès  grande  facilité  à  la  phénylhydrazine.  Le 
corps  obtenu  cristallise  dans  l'alcool  en  fines  aiguilles  orangées, 
fusibles  à  188-189*. 

Dans  un  mémoire  précédent,  Paterno  a  décrit  une  substance 
obtenue  par  l'action  de  l'anhydride  acétique  et  de  Tacétate  de 
sodium  sur  lai  apacone.  Ce  produit,  ({ui  cristallise  dans  la  benzine, 
dans  laquelle  il  est  très  peu  soluble,  en  magnifiques  lamelles 
douées  d'éclat  métallique,  bleues  par  transparence  et  rouges  par 
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réflexion,  parait  avoir  pour  formule  C^H^^O*.  C'est  probablement 
un  anhydride  de  la  lapacone.  Ce  corps  est  doué  d'une  stabilité 
remarquable. 

Constitution  des  dérivés  décrits  dans  le  mémoire.  —  On  a  déjà 
donné  plus  haut  la  formule  de  structure  probable  de  Tacide 
lapacique. 

La  lapacone  est  probablement  un  anhydride  du  produit  d'hydra- 
tation de  l'acide  lapacique,  ainsi  qu'il  ressort  des  formules  sui- 
vantes : 

0  o 


Composé  ia&Uble  oon  isolé. 


Lapacone. 


Quant  à  Tisomère  (isolapacone)  les  formules  suivantes  indiquent 
son  mode  de  formation  : 


|-CH«.CH  cu<[:{JI 


TriacérTlirioxy- 

anjleBeaapbuliDP, 

fusible  à  139*. 


'O.CO.CU» 
O.CO.CH» 

DiarétTlbydro-isolapacoDC, 
fn'sible  i  131-13i*. 


:ii*-t:H-cii<^}|î 


Isolapacone. 


En  résumé,  il  existe  trois  isomères  ayant  la  formule  de  l'acide 
lapacique:.  la  lapacone,  Tisolapacone  et  un  troisième  isomère  qui 
se  forme  en  petite  quantité  à  côté  de  la  lapacone  lorsqu'on  prépare 
ce  composé  à  Taide  de  Tacide  nitrique.  La  formation  de  ce  troi- 
sième isomère  s'explique  aisément  si  on  admet  que  Thydratation 
de  l'acide  lapacique  peut  avoir  lieu  de  deux  manières  dififérentes, 
d  après  les  formules 

gioh402.oh[gh.(oh).c;h2.gh<::^[J3], 


J.  HAlJTHlVERet  Vk\  SUIBA  (i/o/7.  /.  Cbem.,  t.  tO,p.  250- 
255).  —  Une  solution  aqueuse  de  phényiglycocolle,  soumise  à 
rébullition  avec  de  Thydrate  de  calcium,  el  liltrée  bouillante, 
laisse  déposer  des  cristaux  constituant  \e  phéuylglycocolle  calcique 
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(C"HsAzO*)*Ca-[-2HsO.  Purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool 
à  50  0/0,  ce  corps  se  présente  en  larges  ai^illes  brillaotes. 

Soumise  à  la  distillation  sèche  avec  un  petit  excès  de  formiate 
de  calcium,  cette  combinaison  fournit  de  l'indol  suivant  l'équatiOD: 

(C»HSAzOi)ïCa  +  (CHO')'Ca  =  SCOiCa  -J-  SH^O  -j-  ÎC»H'Aa. 

Le  rendement  n'est  que  de  5,32  0/0  du  rendement  théorique. 


8«r  le«  «■•X7lhl«»eiiBliieai  e.  TASSINAIU  (Gêu. 
cbim.  ilal.,  t.  1»,  p.  343).  —  La  dioxythiobenzine  S(CsH*OHj*, 
obtenue  par  l'action  du  chlorure  de  soufre  sur  le  phénol,  fournit 
un  dérivé  acétylique  fusible  à  86-87*.  Par  oxydation,  on  obtient 
l'acélyl-oxysuirure,  qui  est  incolore,  se  ramollit  à  160°  et  fond  k 
186-187°.  Ce  corps,  sapoiiidé  avec  précaution  à  l'aide  de  la  potasse 
alcoolique,  fournil  l'oxysuifure  sous  la  forme  d'un  corps  blanc  so- 
luble  dan:<  l'alcool,  qui  prése;ite  lu  même  point  de  fusion  que  le 
déi-ivé  ai'étylique  186-187°;  ce  fait  est  dû  à  ce  que  ce  dernier  perd 
le  groupe  acétyle  à  une  liaute  température,  et  le  point  de  fusion 
observé  est  celui  du  corps  non  acétylé. 

Orlhodimélhyl-dioxj'tbiobemine.  —  Le  dérivé  acétylé  de  cette 
substance  fond  à  44°.  Le  permanganate  de  potassium  le  transforme 
en  un  produit  incoioro,  soluble  à  chaud  dans  l'alcool  el  fusible  â 
132-133'.  Le  dérivé  monacélylique  obtenu  par  saponification  fond 
à  263°  en  se  décomposant. 

Paradimétbyldioxylbiobeiizine.  —  I^e  dérivé  diacétylique  fond 
à  83-84°.  Par  oxydation,  on  obtient  la  diacélyl-paradimélhyl-oxy- 
sulfobenzide,  fusible  à  206-208°  en  perdant  l'acétyle. 

Dioxythiobenzine  du  thymol. —  Le  dérlvéacélylique  fond  à  95-96".  ■ 
Par  oxydation,  on  obtient  un  produit  fusible  à  107-108°,  qui  fournit 
par  saponification  une  substance  fusible  à  213-214°.  Celle  oxysul- 
fone  est  probatjlement  identique  ou  isoinérique  avec  le  corps  dont 
M.  Paterne  a  obtenu  autrefois  un  éther  mélhylique.  (Gezz.  cbim. 
ital.,  t.  ft,  p.  13.) 

DioxytbioiwpbtaUne.  —  Le  dérivé  acétylique  fond  k  200*  et  ost 
facilement  altérable  à  l'air.  o.  ob  b. 

S«r  les  pl«B^lén»lB  et  lea  pi«Klhi«la  %  •.  HIITM- 

BER»  [D.  cb.  G.,  t.  «»,  p.  2895).  —  L'auteur  a  montré  (Ibid., 
p.  S62,  Bull.,  3*  s.,  t.  *,  p.  631)  que  l'acide  sélénieux  réagit  sur  les 
orthodiamines  aromatiques  dès  la  température  ordinaire,  en  four- 
nissant des  dérivés  spéciaux,  les  o/w^/âio/a,  qui  pouMent  lia» 
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remarquable  analogie  de  propriétés  avec  certaines  quinoxalines  ; 
ces  piasélénols  ont  pour  formule  générale  RAz^Se,  où  R  est  un  ra- 
dical diatomique. 

Si  Ton  remplace  l'orthodiamine  par  une  diamine  paca  ou  meta, 
ou  encore  par  une  diamine  de  la  série  grasse,  il  ne  s'engendre  pas 
de  produits  analogues. 

L'auteur  décrit  au jourd*hui  des  piasélénols  dérivés  de  Tortho- 
phénylène-diamine,  de  l'éthoiyphénylène-diamine  et  de  la  triami- 
dobenzine. 

D'autre  part,  il  a  essayé  de  faire  réagir  sur  Torthophénylène- 
diaoûne  divers  composés  métalloïdiques  :  acide  phosphoreux, 
chlorure  phosphoreux,  chlorure  de  phosphoryle,  chlorure  d'arsenic, 
anhydrides  borique,  tellureux,  sulfureux.  Ce  n*est  qu'avec  ce  der- 
nier corps  qu'il  a  obtenu  des  produits  analogues  aux  piasélénols  ; 
ce  sont  les  piaztbiols.  La  réaction  est  moins  facile  qu'avec  SeO^  ; 
il  faut  chauffer  à  180^.  Les  piaztbiols  ressemblent  aussi  beaucoup 
aux  bases  quinoxaliques,  S  remplaçant  G^RR',  comme  dans  le 
thiophène,  par  rapport  à  la  benzine. 

Piasélénol  C^H*Az^S0.  —  C'est  le  terme  le  plus  simple  de  la 
série.  Pour  Tobtenir,  on  mélange  des  solutions  aqueuses  renfer- 
mant molécules  égales  d'acide  sélénieux  et  d'orthophénylène-dia- 
mine;  le  corps  ressemble  beaucoup  à  son  dérivé  méthylé  déjà  dé- 
crit. Aiguilles  incolores  solnbles  dans  l'alcool,  Téther,  la  benzine, 
peu  solubles  dans  l'eau,  fusibles  à  Tô"",  dégageant,  lorsqu'on  les 
chauffe,  une  odeur  caractéristique,  semblable  à  celle  des  quinoxa- 
lines. Les  sels  sont  jaunes  et  décomposables  par  un  excès  d'eau. 
L'iode  en  solution  fournit  un  periodure  vert  caractéristique. 

Etboxypiasélénoli^^B:^  .OCi^W  .kz^Se,  —  On  mélange  de  même 
en  solutions  aqueuses  de  l'acide  sélénieux  avec  Téthoxyphénylène- 
diamine  préparée  par  réduction  de  la  nitroparaphénétidine.  Le 
corps  cristallisé  dans  l'alcool  étendu  forme  des  aiguilles  incolores 
ou  jaunâtre  pâle,  d'une  odeur  anisée,  fusibles  à  lOâ-lOi"^,  solubles 
dans  l'acide  sulfurique  concentré  en  donnant  une  liqueur  orangée 
qui  devient  jaune  lorsf}u'on  l'étend  d'eau.  En  général,  les  solutions 
dans  les  acides  concentrés  sont  jaunes,  décomposables  par  l'eau 
avec  dépôt  de  la  base.  Avec  le  chlorure  stanneux,  comme  avec 
Tiodure  de  potassium  ioduré,  même  réaction  que  pour  les  autres 
piasélénols. 

Amidopiasélénol  G^H^.AzlI^.Az^Se.  —  Tandis  que,  pour  les 

piasélénols  précédents,   la  réaction  marche  aussi  bien  à  haute 

température  qu'à  froid,  ici,  il  faut  opérer  à  froid;    autrement 

oaa  des  réactions  secondaires.  La  triamidobenzine  (1.2.4)  d'où 

TROiaiiia  sin.,  t.  m,  id90.  —  soc.  gbim*  ^ 
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Ton  est  parti  so  prépare  en  agitant  de  la  paraphénylène-diamine 
avec  du  chlorure  de  benzoyie  et  une  lessive  de  soude.  Il  se  fait  un 
dérivé  dibenzoylé,  qu'on  nitre  en  le  chauffant  avec  deTacide  azo- 
tique moyennement  concentré.  Par  un  traitement  prolongé  au 
bain-marie  avec  de  Tacide  sulfurique  concentré,  la  nitrodibenzoyl* 
paraphénylène-diamine  se  change  en  nitrophénylène-diamine,  qu'ofl 
réduit  par  Tétain  et  l^acide  chlorhydrique. 

Pour  préparer  ramidopiasélénol,  on  dissout  dans  un  peu  d'eau 
une  quantité  pesée  de  chlorhydrate  de  triamidobenzine  pur,  oit 
ajoule  un  excès  d'acétate  de  sodium  et  on  refroidit  fortement.  Par 
l'addition  d'une  solution  assez  concentrée  d'acide  sélénieux,  ett»  | 
quantité  équivalente,  on  voit  la  liqueur  se  colorer  en  rouge,  putii^  J 
déposer  des  aiguilles  brun  rouge  d'amidopiasélénol  pur.  Le  corps 
fond  à  149-1500  ;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau  avec  coloration  jauae^  ; 
plus  soluble  dans  Téiher,  la  benzine  ou  l'alcool  avec  coloration^  \ 
brun  rouge.  Les  sels  formés  avec  les  acides  minéraux  sont  bruir  -J 
foncé;  une  solution  acide  et  chaude  de  chlorhydrate  finit  par  se  i 
décomposer  en  déposant  des  flocons  bruns  amorphes  ;  si  l'on  re*'  ! 
froidit  rapidement  cette  solution,  on  voit  se  déposer  le  chlorhy- 
drate en  petites  aiguilles  rouge  brun  peu  solubles.  Le  corps  se 
dissout  dans  Tacide  sulfurique  concentré   en    fournissant   une  j 
liqueur  presque  incolore  par  réflexion,  rougeâtre  pâle  par  trans*  i 
mission;  si  Ton  étend  d'eau,  la  liqueur  vire  au  rouge  brun  foncé. 
Avec  le  chlorure  stanneux,  on  a  un  dépôt  de  sélénium.  Los  agents^ 
oxydants  attaquent  l'amidopiasélénol  en  donnant  des  matières 
amorphes  brunes,  contrairement  à  ce  qui  a  lieu  pour  les  autref 
piasélénols. 

Piazlbiol  C^^H^Az^S.  —  A  froid,  l'acide  sulfureux  ne  réagit  pas 
sur  l'orthophénylène-diamine;  mais  on  a  ime  réaction  à  peu  près 
complète  si  Ton  chauffe  en  tube  scellé  pendant  cinq  à  six  heures,  à 
180-200'',  2  grammes  de  phénylèae-diamine  avec  un  excès  d'une 
solution  aqueuse  d'acide  sulfureux.  Ce  dernier  réactif  peut  être 
remplacé  par  une  solution  concentrée  de  bisulfite  do  sodium.  On 
pourrait  encore  opérer  à  l'air  libre  en  faisant  passer  un  courant  de 
gaz  anhydride  suilureux  sec  dans  de  la  phénylène-diamine  poriée 
à  l'ébullition  ;  mais,  dans  ce  dernier  cas,  on  obtient  des  produits 
secondaires  goudronneux.  En  tout  cas,  la  matière  est  acidulée  fiar 
l'acide  chlorhydrique  et  soumise  à  la  distillation  dans  un  couraal 
de  vapeur  d'eau  ;  on  trouve  dans  le  récipient  des  cristaux^  qu'on 
sèche  sur  l'acide  sulfurique. 

On  a  ainsi  des  cristaux  incolores,  possédant  une  odeur  forie» 
semblable  à  celle  de  la  quinoxaline,  mais  nou  idea^que,  fusibles 


CHIMIE  ORGANIQUE.  4D1 

à  44«,  bouillant  vers  206<',  peu  soluhlcs  dans  Teau  bouillante,  et  se 
déposant  par  refroidîssemetit  en  goultcs  huileuses  qui  cristal- 
lisent bientôt  ;  solubies  aisément  dans  les  dissolvants  org;aniques. 
Les  propriétés  basiques  sont  peu  marquées,  cnr  les  solutions  dans 
les  acides  forts  se  troublent  par  l'addition  d'un  peu  d*cau.  Le  corps 
D*e8t  pas  attaqué  par  distillation  sur  de  la  limaille  de  cuivre  ;  il 
n*esl  pas  attaqué  davantage  lorsqu'on  chauffe  à  SGO^"  sa  solution 
alcoolique  étendue  avec  du  chlorure  mercurique  ;  ce  n*est  qu*à 
260-280^  qu'il  se  forme  du  sulfure  mercurique.  Le  bichromate  de 
potaissium,  en  présence  d'acide  sulfurique  eoncentré,  est  sans  ac- 
tioa.  Le  permanganate  de  potassium,  on  liqueur  étendue,  un  peu 
acide,  agit  lentement,  en  détruisant  la  substance.  Avec  le  chlorure 
stanneux,  la  rcaclion  est  à  peine  sensible  ;  mais  si  Ton  chauffe  avec 
Tacide  chlorhydrique  et  Tétaiii,  il  se  dégage  beaucoup  d'acide 
sulfhydrique,  en  môme  temps  qu'il  se  régénère  de  la  phénylène- 
diamine. 

Métbylpjazthiol  Cm^.CiP.Az^S.  —On  traite  de  môme  à  188Ma 
métaparatoluylène-diamine  par  l'acide  sulfureux  aqueux;  le  corps 
obtenu  ressemble  tout  ù  fait  au  précédent,  fusible  à  ^i"",  bouillant 
à  233-234''.  Les  sels  sont  incolores  et  décomposables  par  l'eau.  Le 
chloroplatinalc  forme  dus  cristaux  orangés,décomposublos  parTeau 
en  donnant  un  produit  jaune  peu  soluble;  leur  analyse  conduit  à 
un  résultat  voisin  do  (C'II^Az-S/^Il-PlCl^.  Le  mélhylpiazthiol  offre 
les  mômes  réactions  qno  le  corps  précédent;  pas  de  coloration  avec 
le  chlorure  ferriquo,  non  pins  qu'avec  l'isaline  et  l'acide  sulfurique 
concentré,  non  plus  qu'avec  l'acide  azoteux.  L'iodure  de  méthyle 
ne  réjgit  pas,  môme  à  100^;  l'acide  iodhydrique  ioduré  donne, 
même  à  froid,  nn  pcriodnre  bien  cristallisé. 

Nilroméihylpiazthiuî  Cm^-.AzO^.CH^.Az^S.  —  Le  corps  pré- 
cédent, chauiï'é  aveiî  Tacidc  azotique  moyennement  concentré,  ne 
donne  qu'un  nitrate  ;  mais  si  on  le  dissout  dans  l'acide  sulfurique 
concentré  et  qu'on  ajoute  un  excès  d'acido  azotique  fumant,  puis. 
qu'on  verse  le  mélange  dans  l'eau,  on  voit  se  précipiter  des  cris- 
taux jaune  pâle,  qu'on  fait  recristalliser  dans  l'acide  acétique  cris- 
tallisable  et  dans  l'alcool.  Aiguilles  incolores,  fusibles  à  154-156°,. 
n'offrant  pour  ainsi  dire  plus  de  propriétés  basiques;  la  potasse 
les  détruit  en  donnant  une  li'[ncur  brun  rouge. 

Bromomi'thylpiazthiol  CTl-Br.GlP. Az-S.  —  Une  solution  chlo- 
roformiquo  de  métliylpiazlhiol  fournit  par  l'addition  de  brome 
d'assez  gros  cristaux  rouges,  qui  sont  sans  doute  unperbromure; 
ceux-ci,  exposés  à  l'air,  se  décolorent  en  fournissant  un  produit 
brome  de  substilulion,  lu^^iblo  à  98^.  On  obtient  directement  le 
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môme  corps  en  dissolvant  une  molécule  de  méthylpiazlhiol  dans 
l'acide  acétique  cristallisable  chaud  et  lyoutant  deux  atomes  de 
brome:  on  fait  recristalliser  dans  ralcool. 

Le  bromométhylpiazthiol  forme  des  aiguilles  blanches  inodores, 
difficilement  volatiles  dans  un  courant  de  vapeur  d*eau*  Le  brome 
contenu  dans  ce  corps  résiste  aux  solutions  bouillantes  de  potasse 
ou  de  nitrate  d'argent;  il  est  donc  substitué  dans  le  noyau  aroma- 
tique. L.  B. 

Reelierelie«  «ur  les  mmUem  o*«die»rboné«  de  1»  p7-> 
rldlnei  Q.  «OliDSeHmEDT  et  H.  STRACHE (ATo/}./. 
Cb.f  t.  tO,  p.  156-161).  —  L'acide  cinchoméronique  se  dissout 
dans  l'anhydride  acétique  bouillant,  en  donnant  une  liqueur  foncée 
qui  laisse  déposer  par  évaporation  dans  le  vide  de  grandes  lamelles 
hexagonales,  fusibles  à  76-77®,  solubles  dans  le  chloroforme  et 

constituant  Yanbydride  eincboméronique  G*H5Az<^y|r)>0. 

Traité  par  l'alcool  absolu,  cet  anhydride  se  convertit  en  étber 
monoétbylique  C5H3Az(CO«H)(CO«G«H»);  celui-ci  cristallise  en  la- 
melles fusibles  à  131-133'';  sa  solution  aqueuse  donne  avec  le  nitrate 
d'argent  ammoniacal  un  précipité  qui  cristallise  dans  l'eau  bouillante 
en  longues  aiguilles  renfermant  C5H»Az(C0«C«H«)(C0«Ag). 

L'anhydride  cinchoméronique  se  combine  également  avec  l'alcool 
méthylique  en  donnant  un  étber  monométbyliqae  fusible  à  152- 
154*. 

Une  solution  benzénique  d'anhydride  cinchoméronique,  traitée 
par  le  gaz  ammoniac  sec,  laisse  déposer  un  précipité  blanc,  volu- 
mineux, déliquescent,  constituant  le  cincboméronamate  dammo- 
uium  C5H3Az(COAzH«)(CO«AzH*).  Ce  sel  se  ramollit  à  40-60*»  et 
fond  à  228-^29''.  Il  donne  avec  le  nitrate  d'argent  un  précipité 
cris  tallin,  qui,  décomposé  par  l'acide  sulfhydrique,  fournit  7* ACiV/e 
çiûcboméronamîque  CSH3Az(G0AzH2)(G02H)  en  aiguilles  fusibles 
avec  décomposition  à  237''. 

Chauffé  à  120®,  le  cincboméronamate  d'ammonium  perd  de  l'eau 
et  de  l'ammoniaque,  eieeiranaforme  en  cittcboméronimidef  poudre 
cristalline,  jaunâtre,  sublimable,  fusible  à^29-230^ 

L'acide  papavérique 

0CH3  GOm  CO^H 


OCH^/ 


9e  déshydrate  par  ébullition  avec  l'anhydride  acétique,  à  la  ma- 
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ialèra'de  TapcidecmchoinéroDique.  l^ànbjrdride  jmpwétiqM  b6  pré- 
inate  en  aiguilles  mioroscopiques»  fusibles  à*  169^170*.    - 

Le pâpavérate monaéthjîiqiief  obtenupar TacUon de ralooôl eur 
f  anhydride/ fond  à  187.188*. -  - 

, .  Le  pêpavérinamaie  étargeni  C^HHQMyHtAawd^^'/x^ 

Inllise  en  aiguilles. 

-  ^  TLàWiAe  quinoléique  fournit  un  anhydride,  itinsi  que  Ta  démentaré 
Bevnihsen;  cet  anhydride  donne  avec  Palcooi  d)solu  un  éther 

),  fusible  à  180-181^  ^       ad!  r. 


b*    r 


VwHMitloa  de  dériirés.  qwlïioiéi^we»  mm  m^jrm  ûm 

Ch.  (^)t}.  MrP-  582J..—  L'ACiWe  ^"aétbylcinobomniqae 

C»WA«(CH3)C05H  .  - 

•  •  *  * 

Vàbtîedt  aisément'  en  chaùfTant'  au  bain«mariè  pendant  quelques 
beoiies  un  mélange  d'acétone,  d'isatine  et  de.saude.a5  0/p;Cel 
acide  est  identique  avec  Tacidé  anilùvitonique  *  décrit  en  1881  par 
Bottînger.  Sa  formation  s'explique  par  l'équation  : 

CO^H  CO^H 

/                                                   / 
'    '  XO         CH3  -  yC=±:CH 

C«H*<  +  I  =ÎH20  +  C«H*<         I  

^AïHî      C0-CH3  \AisG-CH5 

'  la  acide  a-phény^lcinoboninique  C^WAz(C^W)CO^îi'  se  -produit 
comme  le  précédent,  si  Ton  remplace  Tacétone  par  l^cétophénoine. 
B  cristallise  en  fines  aiguilles  fusibles  à  208-209^.  Par  distillation 
avec  la  cliauz,  il  donce  de  IVphénylquinoléine,  fusible  à  84^. 

*  En  employant  la  désoxybenzoïne  au  lieu  d'acétone  dans  la  pré- 
paration, on  obtient  Vacide  a-p-diphénylecincboninique 

G»H4A2(C«H*)2G02H, 

... 

qui  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  191o.  -  .  ' 

•  Enfln,  en  appliquant  la  même  .réaction  à  un  mélange  .d'acétone 
et  de-^-méthylisaiine,  on  obtient  Tacide  p.-CL-dimétbylcwcboni^ 
nique  G^H^Az^GH^j^GO^H  en  lamelles  brillantes,  fusibles  à  261- 

26*».  --:  às>:yr: 

Ke«Meraliea  a«r  lea  deiiiL  iit«-bFaBi«q«iBoiaineflj( 

4«.€IjA.U9  et  Q-IV.  TI9  [Journ.  f.  prsàï,.C\yi)lCié^ 
p.  887-804].  ^  L*un  des  auteurs  a  précédemment  annoncé  {D.  cbs 
G.f  t.  %%9  p.  2879)  que  Taction  de  l'acide  suifurique  sur  un  mélange 
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de  glycérine  et  de  ni.-bromaniliDe  pç^r  la  méthode  de  Skraup  donne 
naissance  à  d^ux  m.-bromoquînoléines.  Il  a  reconnu  depuis  que 
ces  deux  bases  sont  en  réalité  la  métar  et  i*anabromoquinoléine. 
On  les  sépare  Tune  de  Taulre  en  soumettant  leurs  nitrates  à  la 
cristallisation  fractionnée. 

La  m^'bromoquinoléine  fond  à  34*  (non  corr.)  ;  son  nitrate  fond 
à  199^ 

L'iodométhylate  C^H^BrAz.CH^I  cristallise  en  aiguilles  jaunes 
fusibles  à  210*»  (non  corr.). 

Traitée  par  un  mélange  de  2  parties  diacide  sulfurique  et  de 
1  partie  d'acide  nitrique,  la  m.-bromoquinoléine  donne  deux  dëri* 
vés  mononitrés.  L*un,  iVnitro-m.-bromoquinoléine,  cristallise  en 
grandes  aiguilles  presque  incolores,  appartenant  au  système  cli- 
norhombique  et  fusibles  à  192*  (non  corr.)  ;  elle  fournit  un  chloro- 
platinate(Cî>H5.AzO«.Br.Az.HCl)«PtCl*en  belles  aiguilles  rouges; 
le  chlorure  stanneux  le  convertit  en  amidobromoquinoléine,  fusible 
à  62*. 

L'autre  dérivé  nitré,  la  p-nitro*m..-bromoquinoléine,  se  présente 
en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  142*  (non  corr.).  Son  chloroplati- 
nate  cristallise  en  petites  lamelles  d*un  jaune  d'or. 

L'anabromoquinoléine  forme  des  aiguilles  incolores  et  brillantes, 
fusibles  à  48*  ;  elle  distille  à  280*  et  est  volatile  avec  la  vapeur 
d'eau. 

Son  nitrate  cristallise  en  fines  aiguilles  fusibles  à  185*  (non  corr.). 

L'iodométhylate  se  présente  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  205o, 
et  appartenant  au  système  orthorhombique* 

L'a.-bromoquinoléine  fournit  comme  son  isomère  deux  dérivés 
mononitrés.  Le  dérivé  a  (qui  parait  être  nitré  en  position  ortho) 
fond  à  146*;  son  cliloropiatinate  est  un  piécipilé  crislullin,  d*uu 
jaime  d  or,  qui  se  décompose  à  255*. 

Le  dérivé  p  fond  à  126*;  son  chloroplnlinafe  se  détruit  à  230*. 

Les  auteurs  ajoutent  en  terun'nant  que  le  com[)Osé  décrit  il  y  a 
quelques  années  par  l'un  d'eux  {D,  cb,  G.,  t.  IS»  p.  1243)  comme 
étant  la  p.-nitroquinoléine  est  en  réalité  une  pseuduphénanthrQline. 

AD.  F» 

Beeherelies  «or  1»  eon«titalioi|  des  »lealoVde«  da 
quinqwina  (V)|  ZD.  H.  SiLRAUP  et  S.  1¥ iJRSTIi  (ifon. 
/.  Cbem.y  t.  t%9  p.  220-231).  — »  L'un  des  auteurs  a  «lémontré  pré- 
cédemment que  l'oxydation  de  la  cinclionine  et  de  la  quinine 
fournit,  outre  les  acides  citichoninique  ou  quininique,  des  produits 
comnuns,   la   cincholoïpone  C*H*'^AzO*  efr  l'acide   cincholoïpo- 
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lCMI^^AjeO^'.  La  oînchonidiae  ei  la  quinidiro  D^avaient  an 
Cfmtraire  fourni  que  de  l'acide  cinoholoîpooîque  aans  ciocho- 
h^pone. 

Bn  reprenant  Tétude  des  produits  d*oxydatiou  de  ces  deux 
derniers  alcaloïdes,  les  autours  y  ont  également  rencontré  la  cin- 
éholoSpOM^ 

La  gamicitWf  soumise  à  Toxydation  dans  les  mftmes  conditions 
que  la  quinine  et  la  quinidine,  a  fourni  également  de  Tacide  quini« 
nique  avec  de  Tacide  cincholoïponique  et  de  la  cincholoîpone,  c'est- 
à^lire  les  mêmes  produits  que  la  quinine  et  la  quinidine.  D'autre 
pÉrI»  M.  Pum  a  effectué  simultanément  Toxydation  de  la  einebth 
nldae  et  obtenu  les  mêmes  produits  que  dans  l'oxydation  de  la 
einehbnine  et  de  la  cinchonidine,  c'est-à-dire  l'acide  cinchoni- 
olqae,  Tacide  cincholoïponique  et  très  vraisemblablement  la  cin- 
eholoTpone. 

tios  six  alcaloïdes  précédents  renferment  donc  tous  un  seul  et 
mènoie  groupement,  qui  fournit  par  oxydation  la  cincholoïpone,  et 
qai  est  optiquement  actif. 

L'isomérie  entre  la  quinine,  la  quinidine  et  la  quinicine  est, 
suivant  les  auteurs,  du  même  ordre  que  celle  des  acides  tarr. 
triques;  la  quinine  correspondrait  à  Tacide  gauche,  la  quinidine 
à  Tacide  droit,  la  quinicine  à  l'acide  inactif.  Il  existe  d'autre  part 
exactement  les  mêmes  relations  entre  la  cinchonine,  la  cinchoni« 
dine  et.la  cinchonicine.  ad.  f. 

Produit  <l*»ildition  de  1»  papaTérine  et  du  eUo- 
r«upe  d^o.-nltrobenzyle  i  E.  de  SEDTTER  (Alon.  f.  Ch<^m., 
i.  9f  p.  857-863).  —  Kn  chauiTant  an  bain-mitrie  pendant  ci(i>i  heuros 
un  mélange  de  papavérine  (29  gr.)  et  de  i-hlonire  d*o.-nitrobenzyle 
(12  gr.)  et  en  reprenant  par  Teau  bunillanle  le  produit  de  la  réac- 
tion, on  obtient  de  beaux  cnslaux  d*un  Jaune  clair,  renfermant, 
après  dessiccalion  à  liO\  C^oh«iAzO*.  OH^C\{AzO*}.  Ce  corps  est 
trèssoliible  dans  l'alcool;  il  renferme  une  quantité  dVau  de  cris- 
tallisation qui  n*a  pu  être  déterminée,  à  cause  de  la  rapidité  avec 
laquelle  il  s'eilleurit. 

jSéché  à  110'',  il  se  ramollit  vers  11  i""  et  se  décompose  à  140*150^ 
Le  nitrate  C^^'H'-4AzO*.C''H*(AzO«)Az05  + l,oH«0,  obtenu  par 
double  décomposition  entre  le  choiu^e  précé  lent  et  le  nitrate  d*ar- 
gent,  forme  de  grands  prismes  solubles  dans  Talcool  et  dans  Teuu 
bouillante,  pri'S{ue  insolubles  dans  Teau  iVoivle. 

Lep/cra^eG«^H^«AzO».G6H*(AzO*jCH«.C«ttK)(AzO*)«  cristallise 
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dans  Palcool  bouillant  en  beaux. prismes  fusibles  à  215^,  insolubles 
dans  Téther  et  dans  Peau  bouillante. 

Le  dicbromate  [C«oH««AzO*.C«H*(AzO«)CH«]«Cr«0''  forme  de 
beaux  prismes  jaunes,  presque  insolubles  dans  Teau,  solubles  dans 
Talcooi  bouillant. 

Le  cbloroplatinate  [C«oH"AzO*.C«H*{AzO«)CH«Cl]«PlCl*  est  un 
précipité  cristallin,  jaunâtre,  presque  insoluble  dans  Talcool  chaud 
et  dans  Teau  bouillante.  ad.  f, 

Sur  les  alaAloVdes  de  1»  m»ii<lr»irorei  1**«B.  AK- 

W^EJBSn  {Lieb.  Ann.  C/?.,  t.  tiil,  p.  812  à  316).  —  La  mandragore 
est  une  solanée  très  proche  de  la  belladone.  Pour  en  retirer  le  prîn7 
cipe  actif,  on  a  fait  macérer  la  racine  avec  de  Talcool  durant  huit 
jours.  L'extrait  alcoolique  fut  alors  traité  par  de  Teau  acidulée,  et 
la  solution,  sursaturée  par  CO^K',  fut  épuisée  par  l'éther.  L^évapo- 
ration  de  Péther  laisse  un  alcaloïde  résineux,  hygroscopique  fu- 
sible à  77-79^,  à  réaction  alcaline,  la  mmdragorine.  Son  sulfate 
cristallise  en  lamelles  déliquescentes,  dont  la  solution  dilate  for- 
tement la  pupille. 

Le  cbloraurate  C^'^HWAzOs.HClAuCia  cristallise  dans  Téau 
Bouillante  en  lamelles  jaunes,  à  aspect  gras,  fusibles  à  153-155"^, 
peu  solubles  dans  Teau  froide.  Le  cbloroplatinate  fond  à  194-196^ 
et  cristallise  en  petits  mamelons.  Lé  chtoromorcurate  cristallisedalis 
Peau  bouillante  en  fine^  aiguilles  radiées,  qui  fondent  à  160^. 

La  mandragorine,  qui  parait  être  un  isoiAère  de  rhyoscyamitie, 
n*est  pas  convertie  en  atropine  par  un  contact  prolongé  des  alcalis 
concentrés. 

Lea  racine?  épuisées  par  l'alcool  cèdent  une  seconde  base  A  Tacide 
Chlorhydriqiie  étendu.  Cette  base  donne  un  cbloraurate  cristallise 
ftisible  à  147-158*»  et  un  cbloroplatinate  fusible  à  179-181^  ; 

ii«r  1»  tltëophylline,  no«veaa  prlnelpe  limuédlnf 
d«  th^l  A.  KOSSEIi  {Zeits.  f.  pb.  Cb.,  1. 18,  p.  298-309).— 
L'extrait  alcoolique  de  thé,  privé  par  concentration  de  4a  majeure 
partie  de  la  caféine,  est  repris  par  Teau  ;  la  solution,  acidulée  par 
ràcide  sulfurique,  laisse  déposer  des  matières  rér:meuse6  qu-on 
élimine  par  le  filtre.- On  ajoute  ^lors  de  ^ammoniaque,  et  on  prÔ-^ 
eipitepar  le  nitrate  d'argent  ammoniacal.  Le  précipité  est  recueilli 
au  bout  de  vingt-quatre  heures  et  mis  en  digestion  avee  de  racidé 
nitrique  chaud  :  la-  liqueur  laisse  déposer  par  le  refroidissement 
les  combinaisons  argentiques  de  Tadénine  et  de  rhypoxanthiiie. 
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Oa  flUre^  Qt  on  alcalinise  par  Tammoniaque  ;  il  se  fait  un  pt^oipitë 
floconneux  brun  qui  contient  la  xanthine  et  la  tbéopbylline. 

-  Ce  précipité  est  bieii  lavé  et  décomposé  par  Phydrog^ne  sulÂiré 
en  solution  légèrement  acidulée  par  Tacide  nitrique  ;  on  filtre,  on 
concentre ,  et  on  abandonne  pendant  quelques  heures  :  il  se  fait 
spontanément  un  dépôt  qui  entraîne  la  xanthine  impure.  Les 
eaux-mères  sont  additionnées  de  nitrate  mercurique  ;  il  se  fait  un 
précipité  brun  qui  est  rejeté;  on  filtré  et  on  ajoute  du  carbonate 
de  sodium  Jusqu'à  Réaction  faiblement  acide.  On.  obtient  ainsi  un 
précipité  blanc  qui  est  bien  lavé,  puis  décomposé  par  l'hydrogène 
sulfuré  en  présence  d'eau  :  la  liqueur  fournit  par  évaporation  des 
cristaux  de  théophylline. 

La  théophylline  se  présente-en  grandes  lamelles  incolores,  cli- 
norhombiques,  renfermant  C^H^Az^O* -f- H'O  ;  elle  perd  son  eau 
de  cristallisation  à  liO"*,  et  fond  à  264''.  (Le  théobromine,  isomé- 
îrique,  se  sublime  sans  fondre  ;  le  paraxanthine ,  également  iso- 
Itnériquê,  fond^  284«.) 

;,  La  théophylline  est  soluble  dans  l'eau  chaude,  dans  l'alcool 
bouillant  et  dans  Tammoniaque  diluée.  Elle  fournit  un  chlorhy- 
drate, un  chloroplatinate ,  un  çhloraurate  bien  cristallisés;  le 
chlorhydrate  parait  se  dissocier  par  Teau.  Elle  forme  également 
des  combinaisons  avec  les  alcalis  :  la  combinaison  sodique  est 
très  soluble  dans  reau,  peu  sqluble  dans  Tammoniaque  concentrée; 
la  combinaison  argentique,  très  soluble  dans  Tacide  nitrique  faible, 
peu  soluble  dans  Tammoniaque ,  cristallise  dans  Tammoniaque 
chaude  en  petits  cristaux  brillants  renfermant 

-   -  €"ïHUzAO2Ag-i-0,5H2O. 

Évaporée  au  baîn-marie  avec  de  l'acide  nitrique,  la  théophyl- 
line laisse  un  résida  jaune  qui  passe  au  jaun*^  foncé  par  la  soude 
(et  non  au  rour^ç  comme  le  fait  la  xanthine).  Évaporée  à  sec  avec 
de  Taoide  nitrique  mélangé  d*eau  de  chlore,  ou  bien  avec  de  Tèau 
de  chlore  ou  de  l'eau  de  brome,  elle  donne  un  résidu  rouge  écar- 
late,  qiii  passe  au  violet  par  rammoniaijue ,  et  se  décolore  par  la 
soude  :  cette  dernière  réaction  lui  est  commune. avec  la  théobro- 
xnme. 

La  combinaison  argentique  de  théophylline,  chauffée  à  lOûj? 
avec  de  Tio  iure  de  méihyle  en  soluiion  méthylique,  donne  de 
riodure  d*arg  mt  et  de  la  caféine  :  la  théophylline  est  donc  une 
diméihylxaniiiiue. 

Traitée  successivement  par  le  chlorate  de  potasse  et  racid(& 
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chlorJiydrique,  r>ui$  par  irbydrogène  sulfuré,  ia  théophjf4line  «e 
transforme  eu  acide  amaliqae  G*»HV*A2H)^. 

Ou  conclut  dp  là  que  la  théc^phyltine  a  pour  formule  de  coosti- 

tiA^ipn 

CH-Az(CH3) 

/AzH-^C  \gO. 

C0<  I  / 

^Az—C— Az(CH3) 

la  théobromine  étant  au  contraire  »  comme  l'a  déBMmtrë  Fiscbar, 

CH-Az(CH3), 


.Az(GH3)-C  \gO. 

\az==C AzH^ 


AI),  r. 


Sur  la  prësenee  de  la  iranliline  dan«  le«  «enteaees 
d«  lapln««  alb«9)  Ck.  CAMPAm  et  S.  GRIHAIillI 

(Annali  di  chimica  e  farmacologiay  1889,  p.  85).  —  En  distillant 
avec  la  vapeur  d'eau  les  semences  du  lupinus  albus,  on  obtient  un 
liquide  incolore  qui,  évaporé  au  dixième,  rougit,  puis  décolore  le 
papier  de  tournesol.  Traité  par  Téther,  il  abandonne  à  ce  dissol- 
vant une  petite  quantité  de  vanilline.  16  kilogrammes  de  semence 
n'ont  donné  que  Off',04  de  vanilline,  qui  n'a  pu  être  identifiée  que 
par  ses  réactions  et  par  le  point  de  fusion,  la  quantité  obtenue  ne 
suffisant  point  à  une  analyse.  g.  de  b. 

Sur    le«    prineipea     Immédlato    de    l^iterniarlai 

Ja.  BARTH  et  S.  HERZI»  {Mon.  f.  CL,  t.  to,  p.  161-174). 
—  Uherniaria  birsuta  a  éié  éludiéts  autrefois  par  Gobley  [Journ, 
Pbarm.  et  Chim.  (4),  t.  «O,  p.  270],  qui  en  a  extrait  un  principe 
cristallisé,  Vberniaviue. 

On  isole  rherniarine  par  la  méthode  de  Gobley:  les  feuilles  sont 
pulvérisées  et  épuisées  par  Talcool  a  85  0/0;  l'extrait  aIcoolic|ue 
est  concentré  à  sirop  et  repris  par  Télher;  l'extrait  éihéié  ainsi 
obtenu  abandonne  à  Peau  bouillante  rherniarine,  qui  cristallise  par 
refroidissement  :  il  reste  à  purifier  par  quelques  cristallisations 
dnns  Teaii  bouillante  en  préson>*e  de  noir  animal.  1  kilogramme 
de  plantes  fournit  2  grammes  d'herniarine. 

L'herniarine  fond  à  117-118®;  die  est  soluble  en  jaime  clair  dans 
l'acide  sulfurique  et  dans  la  potasse  ;  sa  solution  sulfurique  pré^ 
sente  une  fluorescence  d'un  bleu  violacé.  Elle  a  pour  fonnulo 
C*^H*0^;  chauffée  avec  de  l'acide  iodhydrique,  elle  se  dédouble 


miiki^m.  de  rnmlwffifiwg. 

kà é'iaeaeat^ L'mU*  irtlijIiMliiniiiiii  «ristdiiB*  a 

ec«  emùl  par  Tmm  cl  ai fneipilUllft 
totolîo«pTr«koal:  em  Kstoavelut  phams  fias  ee  fnteauM, 
la  nNitiit  twliirrt  «ae  fomân  aoDoqibe.  d>n  blaac  frisiire. 


tiott  jJiiswtopye  de  ce  giaoOTMe  pank  iiiatiiM  «ne  eiilede 


ISuHfis  qae  k  sipadae  se  dédanUe  kMsqoToii  la  Hiwlh  i 
140-130*  avec  de  FaoidecUoiiiïdriqBei  2  Oyi),  m  doum  de  Ui 
sapoftmine^  C'^IPK)*,  qui  cristallise  dA&s  Tacide  ao^îque  ea  pa- 
tites  aiguilles  L'*SQjries  fusiMes  à  fô^±«30*,  le  p'ucoside  de  Ther 
aiaria  fournil,  à^as  les  mcrmes  coaiilio&s,  du  ^hico$e  et  ua  corps 
qui  crisifitLise  dans  l'acide  a:éùque  si  longues  aiguilles  blanches 
ayant  pour  fcrmule  C^^H<^>,  ei  iniusîLles  i  290*.  Les  auteurs 
u  a  œ  {aconit  de  dédoublement  le  nom  à'oxrsëpogémaen 

AP,  r. 


•«r  te  e^lrlûriaei  «.  SmWiAMSn  ei 
9.  XE19EI«  3/  'Z7.  f.  Cli..  t.  ••  p.  ^«'ô-Sâi'.  —  L*uo  des  aut*  urs  a 
déduit  de  ses  ivchei:hf>HLterii:«iivs  iXotrOuIL  Soc.  c^iia.^  t.  ât« 
p.  828,  et  t.  9%.  p.  61 1  que  la  colchicioe  est  j^éUirr  méth\lh|iie  de 
la  Cl  Ichicèine,  ce\\e<-:  éa- 1  elie-Uième  un  acide  acélyUnnièthyt 
colcbiciq  le  *  cêiyle  «lins  ?î:î  -;rou]«  a!nidi»gè:ie}.  Ces  déductions 
théotique^  ir:ui\eDt  ui.e  c^Llirmalion  daus  les  essais  synihèiiiucs 
qui  suiven*. 

En  chrtiifT^ct  à  lOG*  en  tubes  scellés  un  mélange  de  colchicéine^ 
d*aloool  méthvlî  jue,  de  >o  iium  et  d*i<«diire  de  méihylc,  on  obtient 
ui  produit  qu\  piivê  de  Thlcool  methylique  tn  t-xcès,  cède  au  clilo- 
rofonne  un  méia  ge  ie  co  cii  oéine  inaltérée  et  de  colchicine.  Cette 
dernière  a  l'iis  naissance  suivant  i*equ:Uion  : 

C:Ui^A20«Xa  —  CH^l  =  Xal  -r  C-Mt»AiO*. 

On  utilise,  pour  isoler  la  colchicine.  la  combinaison  qu'elle  forme 
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avec  le  chioreformè  (Voir  BàlL  So&.  chim.-^  t.  49^  p^  829^.  Elle  esA 
identique  avec  la  colchicine  naturelle. 

Les  èaux-màres  de  la  combinaisoB  ohloroibrmique  de  la  col^i- 
cine  fournissent  par  évaporatioo  dans  le  vide  une  matière  amorphe-, 
jaunâtre,  cassante,  très  soluble  dans  Peau,  et  qui  constitue  la  mé- 

tbylàolcbiciDe  C*kH»(OCH3)»(CO«CH«)Az<^2cH3- 

.  Par  ébullition  avec  l'acide  chlorhydrique  dilué,. la  méthylcolohi- 

cine  se  convertit  en  métbylcolcbicéine     ... 

G»5H9(OGH3)3(C02H)Az<Q^Q^3 . 

Chauffée  à  165®  avec  de  l'acide  chlorhydrique  fumant,  elle  donne 
du  chlorure  de  méthyle  et  du  chlorhydrate  de  méthylamine  avec 
un  peu  de  chlorhydrate  d'amnwniaque. 
-^En  faisant  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  sec  dans  une 
solution  méthylique  de  colchicéine,  on  la  transforme  -en  colehi- 
oine.  . 

L'acide  triméthylcolchicique^  chauffé  à-lGO®  avecun  mélange  de 
benzine  et.d'anhydride  acétique,  se  convertit  partiellement  en '<}ol- 
chicéine. 

'  Uacide  triméthylcolchicique,  chauffé  avec  de  l'alcool  méthylique-, 
forme  avec  ce  liquide  une  combinaison  cristallisée  en  fines  aigmlles 
blanches,  et  renfermant  C^»H«*AzO».4eH*0. 

Qiauffô  à.  110^  avec  un  mélange  en  proportions  moléculaires  de 
méthylate  de  sodium  et  d'iodure  de  méthyle  en  solution  méthyli- 
que, Tacide  triméthylcolchicique  se  convertit  en  acide  trimétbyl-' 
calcMdiméihinique  C«»H»(OGH8)8(ClO«H)Az(CH5)«-f-0,5H«O.  Ce 
eorps  cristallise  en  afgnilles  fusibles  à  124^126<'.  

Si  Ton  emploie  dans  la  réaction  un  excès  de  méthylate  de  so-* 
dium  et  d'iodure  de  inéihyle,  on  obtient  de  Yiodoméibylate  de  iri- 
métbylcalebidimétbinale  de  métbyle 

Ci5H9(OCH3)3^C03CH3)Az(CH3)3l  4- H20, 

composé  cristallisé  en  aiguilles,  qui  se  décomposent  saps  fondre  à 
280^ 

Traité  par  l'oxyde  d'argent  en  présence  d'alcool  méthylique»  cet 
iodure  fournit  ua  liquide  qui  se  décompose  à  10Q<»  en  perdant  .de  la 
irûnétbylamiae..  .  .  AD.,r..    _. 

Heelter eltrs  «or  1»  «try  elmine  i  mf.  W.  IjOEBISCH 

et  H.  HAIirATTI  (i7o/>.  /.  CL,  t.  •,  pr6S6).  —Eu  distil- 
lant lastrychuiae  avec  de  la  chaux  sodée  les  auj^evura  ooi  obtenu  les 
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d^'à  signalés  par  Stoehr  {Bail.  Soc.  cbim.,  t.  499  p.  570)^ 
le  scatol  et  la  ^méthylpyridine.  Ils  ont  en  outre  reconnu  la  produc- 
tion de  quantités  notables  de  carbazol  ;  ce  corps  se  forme  dans  la 

à  une  température  de  290*.  ad.  r. 


9«ptolbr<«iUnei  €.8CHAIiIjetC.]IRAIiIjE  (Acjfr.  G., 
I.  MMf  p.  1547).  —  Les  auteurs  ont  déterminé  par  la  méthode  de 
Rfloult  le  poids  moléculaire  de  Téthér  tétraméthylique  de  la  bré- 
giline.  Ce  corps,  ainsi  que  Télher  triméthylique,  montre,  de  môme 
que  les  dérivés  acétylés,  que  la  brésiline  C^^H^<>0(OH)^  ren- 
ferme HO  à  fonction  phénolique.  L'acide  nitrique  (D  =  1,205) 
donne  avec  Téther  tétraméthylique  des  colorations  caractéristiques 
passant  successivement  par  le  rouge,  le  rouge  brun  et  le  vert  olive. 

L  Action  du  brome  sur  la  brésiline,  —  Par  l'action  du  brome 
sur  la  brésiline  on  obtient,  suivant  les  conditions  de  Texpérience, 
des  dérivés  stables  qui  ne  perdent  pas  de  brome  par  l'action  de 
l'ammoniaque  et  des  corps  plus  instables  perdant  du  brome  par 
rammoniaque,qui  cristallisent  dans  l'acide  acétique  en  retenant  dé 
l'acide  acétique  de  cristallisation. 

Monobvomobrésiline.  —  Les  auteurs  ont  obtenu  un  isomère  du 
dérivé  monobromé  de  Buchka  et  Erk.  Les  caractères  de  celte 
substance  ne  sont  pas  encore  établis  avec  netteté. 

Dibromobrésiline,  —  On  laisse  en  contact  pendant  quelques 
jours  3  molécules  de  brome  en  dissolution  dans  Tacide  acétique 
avec  1  molécule  de  brésiline.  Le  liquide  vire  au  brun  clair  et  il  se 
dépose  un  dérivé  tribromé;  on  ajoute  de  Tacide  sulfureux,  et  au 
bout  de  quelque  temps  le  liquide  laisse  déposer  des  cristaux  qui 
sont  constitués  par  le  dérivé  dibromé.  On  le  puritie  par  cristalli- 
sation dans  l'eau  additionnée  d'acide  sulfureux.  On  obtient  ainsi 
des  lamelles  presque  blanches,  renfermant  deux  molécules  d'eau 
de  cristalhsation,  qui  se  séparent  à  130<>.  Ce  corps  a  pour  for- 
mule C*«H*«Br«05,  il  fond  à  170-180°  en  un  liquide  rouge  rubis  et. 
est  facilement  oxydable  à  l'air.  Traité  par  l'anhydride  acétique 
en  présence  d'acétate  de  sodium,  il  forme  un  dérivé  acétylique 
C*«H3Br«0»(CO.CH3)*  +  2HiO,  fusible  à  185». 

TribromoLrésilino.  —  On  a  abandonné  à  la  température  ordi- 
naire pendant  quelques  jours  une  dissolution  acétique  de  6  molé- 
cules de  brome  pour  1  molécule  de  brésiline.  On  verse  dans  l'eau; 
il  se  sépare  des  flocons  qui,  chauffés  au  bain-marie  en  présence 
d'acide  sulfureux,  se  transforment  en  une  poudre  cristalline  sablon-- 
neuse,  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  étendu.  Ce 
corps  est  presque  insoluble  dans  l'eau;  il  se  dissout  dans  les  alca- 
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ïié'éh  donnant  une  liqueur  violette.  li  se  dëcompode  sans  fondre 
à  lOT-ZOO".  Traité  par  Tanhydride  acétique  et  Tacélàte  de  sodium, 
il  fournit  en  pi*omier  lieu  un  dérivé  triacctylique 

GinH8Br305(G2H30)3, 

fusible  à  195**,  isomère  prfr  conséquent  avec  le  dérrvS  obtenu  par 
Buchka  et  fusible  à  14?».  En  prolongeant  Faction  déô  réactifs  on 
obtient  un  dérivé  tétracétylique  fusible  à  263^ 

n.  Dérivés  bromes  attaqués  par  Taiùmomaque.  Mônobtomuté 
de  tribromobrésUéine.  -^  On  fait  bouillir  pendant  peu  de  temps  et 
à  plusieurs  reprises  une  dissolution  acétique  de  brésiline  avec 
2-8  molécules  de  broiile;  on  obtient  des  cristaux  orangés  qui  ren- 
ferment 2  molécules  d'acide  acétique  et  qui,  traités  par  AzH»,  per- 
dent 1  molécule. 

tribroûkure  de  tribrômobrésilêiiie.  —  On  dissout  5  grammes 
de  brésiline  dans  100  grammes  d'acide  acétique,  on  filtre,  on 
chauffé  à  Tébullition  et  on  ajoute  25  grammes  de  brome  dissous 
dans  25  grammes  d'acide  acétique.  On  prolonge  Tébullition  pen- 
dant 30  secondes,  et  on  laisse  refroidir.  Le  tribromure  se  dépose 
par  le  refroidissement  en  cristaux  volumineùî^  d'un  rouge  brun. 
Deô  6  atomes  de  brome,  3  ôont  éliitlinés  par  l'action  de  l'ammo- 
niaque; mais  ce  brome  est  ûrii  fortement  à  la  itiblécule,  car  il  ne  se 
dégage  que  vers  170-180<». 

Télràbromure  de  tétrabroiûohrésiléine.  —  Se  prépare  comme 
le  corps  précédent  en  portant  la  quantité  de  brome  à  50  grammes 
jibUr  5  grammes  de  brésiline.  Lo  déHvé  brome  obtenu  est  d'un 
l'àuffe  vif  et  perd  du  brome  à  130-110*. 

Pénlabromure  de  tétrabrômobrésiléine,  —  Se  prépare  comme 
1^  précédent  en  prolongeant  l'ébullilion  après'  addition  du  brome, 
pendant  un  quart  d'heure.  Le  corps  obtenu  est  rouge  brun  et  se 
dissout  eh  brun  dans  l'amnioniaque,  le  télràbromure  se  dissout  en 
violet  brun,  et  le  tribromure  en  violet. 

III.  Oxydation  de  In  brcsilino.  —  Les  résidus  provenant  de  la 
transformation  de  la  brésiline  en  brésiléine  renferment  un  corps  à 
fonction  acide,  que  les  auteurs  ont  recohnu  être  identique  avec  l'a- 
cide'résorcïrte-carboxyliqub;  fusible  à  260*  et  qui  a'  pour  formule 

OH^éMt  qta'ilexîéte'dèttx  hiétJiôdèf^de  préparation  de  la  brtsiléinô  : 
ràftfé*,  Sxié'U  Ei^dh^^hti  dt'  Schulze,  Consiste  à  feire  bai*bolér  de  ViW  i 
t'ftV^  uîlë  d{Jiè<ffutio#  rimrtoriiacdle  de  brésiléine;  l'auli-e,  dtfé'  à 
ITEfecMea*  éï  Er^,tcpoS(i  sur  IHJîîcydâftion  d'dttif  di<!ftolixlion  élh'**e 
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dér  Brëeilino  par  racidë  nitrique.  La  formule  de  Ift  brésilëine  ob* 
teftué^par  Tun  ou  rmitre  de  ces  procédés  est  C^^H^^O^  •f' H>0. 
Toutefois,  en  étudiant  ce  produit  d'apràs  la  méthode  de  Raoult,  les 
auteurs  ont  reconnu  que  le  poids  moléculaire  devait  être  doublé. 
La  brésiline,  réduite  par  la  poudre  de  zinc  en  solution  acétique, 
donne  un  leuco-dérivé  qui  a  une  grande  tendance  à  se  transformer 
à  nouveau  en  brésiléine.  Si  on  oiTeotue  la  réduction  avec  le  zinc  en 
poudro  et  la  soude,  on*  obtient  des  corps  à  goût  sucré  qui' donnent 
les  réactions  de  la  brésiléine  avec  les  sels  de  fer. 

Par  Taction  du  chlorure  d'acétyle  sur  la  brésiléine,  on  obtient 
un  dérivé  triacétylique  renfermant  2  molécules  d'acide  acétique 
de  cristallisation;  Tanhydride  acétique  à  130®  transforme  la  brési- 
léine également  en  dérivé  triacétylique  qui  renferme  1  molécule 
d'anhydride  acétique.  Ces  deux  dérivés  acétyliques  sont  bien  cris* 
trilisés.  O.  DB  B. 
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ékmmljme  «peetrale  du  eadmiami  A.  «RtUVlTAIiD 

{Mon.  f,  Cb,,  t.  »•  p.  95G-i034).  —  L'auteur  passe  en  revue  toutes 
les  raies  connues  du  spectre  du  cadmium  et  les  compare,  après 
avoir,  s*il  y  a  lieu,  multiplié  les  longueurs  d'onde  par  un  facteur 
convenable,  avec  celles  de  Thydrogène,  de  Toxygène,  de  la  vapeur 
d'eau  ;  il  procède  comme  il  Ta  fait  pO!ir  le  mnp:nésium  et  le  car- 
bone dans  des  mémoires  antérieurs  (iA/rf.).  Il  arrive  à  cette  con- 
clusion que  le  cadmium  est  un  radical  composé  de  deux  éléments 
primaires  :  le  premier  est  Télément  c  contenu  dans  Toxygène  et  le 
magnésium,  il  aiïecte  dans  le  cadmium  deux  états  diflérents  de 
condensation  ;  le  second,  sous  quatre  états  difîérents  de  conden- 
sation, est  l'élément  b  qui  se  trouve  dans  Thydrogène.  Voir  le 
mémoire  original.  l.  b. 

Sur  le  douaire  du  plomb  ûmnkm  les  d^eltets  métf»!*- 
larvtqnesf  mv.  SITAHli  [Berg.  u.  Hati,  Zeit,,  t.  éH^  p.  â38). 

—  Dans  les  essais  par  la  voie  sèche,  afin  d'éviter  que  le  plomb  ne 
se  volatilise  ou  ne  se  scorifle,  l'auteur  ajoute  à  la  masse  une  cer- 
taine quantité  pesée  d'argent  métallique  très  divisé,  obtenu  en 
réduisant  le  chlorui-e  d'argent  par  le  zinc,  en  présence  d'eau-  âwi* 
dolée.  Le  rôle  de  cet  argent  est  de  rassembler  le  plomb*  et  de  le 
seofitraire  aux  causes  de  perte.  i»*.  b. 
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Muw  te  «ém^ipaM^m  qvalitoiiTé  de»  wiétoiix  préei- 
plUiMes  m^r  le  enlfare  d'aHuateniiuBi  9  F*  HAYER 

{D.  cb,  0.,  t.  ••,  p.  2627).  —  Soit  un  mélange  de  sels  métal*' 
liques  :  la  portion  précipi  table  parle  sulfure  d'ammonium  peut 
être  séparée  en  deux  fractions  :  d'une  part  les  protoxydes,  anc  et' 
manganèse  (on  suppose  qu'il  n'y  a  pas  de  nickel  ni  de  cobaU),' 
d'autre  part  les  sesquioxydes  (alumine,  fer,  chrome).  On  sait  qu'il 
suffit  pour  cela  de  redissoudre  le  précipité,  dans  l'acide  chlorhy^ 
drique,  de  peroxyder  par  Tacide  nitrique,  et,  après  avoir  rendu, 
par  neutralisation  ou  évaporation,  la  liqueur  aussi  neutre  que  pos- 
sible, de  faire  bouillir  avec  une  solution  d'acétate  de  sodium.  Les 
acétates  de  protoxydes.ne  subissent  aucune  altération,  tandis  que 
ceux  des  sesquioxydes  engendrés  se  décomposent  en  déposant 
leurs  métaux  à  l'état  d'oxydes  hydratés  ou  d'acétates  basiques. 
Cette  réaction  marche  très  bien  pour  l'alumine  et  le  fer,  mais  pour, 
le  chrome  elle  est  peu  nette  :  une  partie  de  ce  métal  peut  rester 
dissoute  avec  les  protoxydes. 

Mais  l'auteur  a  remarqué  qu'en  présence  d'un  excès  de  sel 
ferrique  la  précipitation  du  chrome  est  complète.  L*alumine  jouit 
jusqu'à  un  certain  point,  mais  à  un  degré  beaucoup  moindre  que 
l'hydrate  ferrique,  de  la  propriété  d'entraîner  l'hydrate  chromique. 
De  là  un  procédé  opératoire  bien  simple  pour  séparer  tout  Cr*0^ 
des  protoxydes  :  il  suffit  d'ajouter  à  la  solution  un  excès  de  chlo- 
rure  ferrique,  puis  de  Tacétate  de  sodium,  et  de  faire  bouillir  dix 
minutes.  11  est  facile  de  s'assurer  que  la  liqueur  filtrée,  additionnée 
de  soude  et  d'eau  oxygénée,  puis  portée  à  l'ébullition,  né  jaunit 
pas,  ce  qui  indiquerait  la  présence  du  chrome  (filtrer  une  seconde 
fois,  s'il  y  a  du  manganèse).  l.  b. 

8«r  le  procédé  fleliUtzenberifer  peur  le  dee»ire  de 
i'exys^ne   dieeeae  dane    l'eauf     H«  E.  ROSCOB   et 

S.  MiVJiT  {D.  cb.  G.,  t.  •«,  p.  2717;  Cbem.  soc,  t.  ftft,  p.  552- 

576).  «^  Les  auteurs  discutent  les  causes  d'erreurs  dans  le  procédé 
Schiitzenberger  et  sont  conduits  à  modifier  comme  il  suit  les  dis- 
positions expérimentales  employées. 

Il  faut  :  1*  que  l'eau  aérée  ne  puisse  jamais  céder  son  oxygène  à 
l'atmosphère  d'hydrogène  qui  la  surmonte  ;  2!^  que  l'appareil  soit 
parfaitement  étanche  et  que  l'atmosphère  d'hydrogène  soit  absolu- 
ment exempte  d'oxygène;  S*"  que  l'air  soit  préalablement  chassé 
lorsqu'on  remplit  le  vase  à  saturation  avec  l'eau  à  essayer. 

L'appareil  comporte  :  l""  un  appareil  à  production  continue,  d'hy- 
drogène; ce  gaz  est  lavé  à  la  potasse  et  au  pyrogallate  de  potas- 


CHIMIE  ANALYTIQUE.  465 

siuni;  2^ud  vase  de  200  centimètres  cubes  fermant  par  un  bouchon 
qui  laisse  passer  les  tubes  pour  l'arrivée  et  la  sortie  de  Thydro- 
gène,  comme  pour  Tintroduction  de  la  prise  d*essai,  ainsi  que  des 
deux  réactifs,  indigo  et  hydrosulQie.  Ces  derniers  sont  toujours 
conservés  et  transvasés  dans  Tbydrogène.  Les  tubes  et  robinets 
sodI  de  verre  auiant  que  possible. 

Pour  opérer,  on  introduit  dans  le  vase  à  saturation  20  centimè- 
tres cubes  d'eau  à  essayer  et  3  centimètres  cubes  environ  de 
solution  d*indigo  ;  on  fait  passer  pendant  trois  minutes  un  courant 
modéré  d*liydro^ène  qui  enlève  tout  Toxygène.  On  verse  alors  un 
excès  d*hy(irosuIiite,  environ  10  centimètres  cubes.  Puis,  par  un 
tube  capillaire  i  longeant  sous  la  surface  du  liquida,  on  introduit 
50  à  100  centimètres  cubes  de  IVau  à  essayer  en  ayant  soin  d*agi- 
ler  constamment:  la  couleur  bleue  reparaît;  on  ajoute  alors  de 
rhydrosullîte  Jusqu'à  décoloration.  On  a  ainsi  les  éléments  néces- 
saires: d'une  part  riiydro>;ulflte  employé  en  tout,  d'autre  part  le 
Tolume  d'eau  employé  en  second  lieu. 

La  solution  d*hydrosulflte  se  titre  par  comparaison  avec  do  l'eau 
distillée  saturée  d*air  à  la  température  où  Ton  opère.  Pour  connaitre 
la  teneur  en  oxygène  de  celle-ci,  les  auteurs  ont  lait  des  analyses 
de  gaz  dissous  dans  l'eau  distillée  saturée  par  exposition  à  l'air  libre; 
les  giiz  étaient  extraits  par  éhulliiion  d^ins  le  vide,  au  moyen  d'un 
appareil  décrit  dans  le  mémoire  original.  lisent  ainsi  trouvé,  de  10 
à  25°,  des  nombres  peu  éloignés  de  ceux  de  Diilmar,  un  peu  infé- 
rieurs à  ceux-ci,  mais  sensiblement  supérieurs  à  ceux  de  Bunsen. 

Ils  comparent  les  résidlals  fournis  par  le  procodé  Schulzeiiberger 
modifié  îivec  ceux  que  donne  Texlraction  directe  du  gaz  «ie  l'eau. 
L'accord  est  aussi  satisfaisant  que  possible  (écart  moyen  0^*^,5  par 
litre),  le  dosage  voluniétrique  était  toujoiu-s  un  peu  plus  fort  que  le 
dosage  gazomélriqne. 

La  présenc.e  d'alcalis  fixes  n'a  pas  d'influence  sur  les  résultats; 
celle  des  acides  (sulfurique  ou  oxalique)  libres  diminue  sensible- 
ment le  titre  trouvé,  tandis  que  ramuioniaque  agit  en  sens  inverse. 

En  somme,  le  carmin  d'indigo  décoloré  par  ThydrosuHite  de  so- 
dium cnsliiue  le  plus  sensible  des  réactifs  de  Toxygène  libre. 

Le  mémoire  paru  dans  le  journal  anglais  est  le  plus  détaillé  et 
renferme  le  dessin  des  appareils;  nous  y  renvoyons.        l.  b. 


Sur  les  quantités  d*o«yde  asotique  qui  prennent 
nnissanee  lors  de  la  eontbustion  des  sub«tanees 
•r^aniques  azotées*  au  moyen  de  l*oxyde  de  enivre  | 

F.  HlillKGeilIAIIiJy  [D.  ch.  G.,  t.  tt,  p.  3064).  —  I^  quantité 

TROISIÈME  SÉH.,  T.  III,  1890.  —  SOC.  CHIU.  30 
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d'oxyde  azotique  qm  6*ea|>eodre  dmis  la  combustion  des  sobsteaoes 
•c|;aaU{ues  aziéées  dépend,  viaisetnblablement,  et  de  la  rapidtlé 
OTrecAaquelie  on  conduit  la  combustion,  et  aussi  surtout  de  la^cooa- 
titiirtioo  de  la  niolëoule  azotée.  Pour  éttidierces  phénomènes,  rautenr 
s*«At«em  du  procédé  d'^nalyseFrHnkiand-Armstrong  (Gbem.  soc, 
1. 1  i ,  p.  109) .  La  substance  est  brûlée  par  loxyde  de  cuivre  daaa  ma 
•ourt  tube  à  combustion  (sans  cuivre  métallique); à  Faille  d*imd 
irompede  Sprengel,X)ri  faisait  pendant  l'opération  un  vide  partiel  dans 
l\af»4iareil  et  on  l'ecueiUait  les  gaz  produits  pour  les  mesurera  les 
analyser  par  le  procédé  Frankland-Ward  (Cbem.  soc.^  t.  S,  p.  197). 
JLe  4iiélange  .avait  d*al)ord  été  lavé  à  la  potasse,  en  sorte  qu*iliie 
VBstait  que  de  ÏBxoie  et  de  Toxyde  azotique;  après  avoir  mesuré» 
mt  introduisait  un  excès  d*oxygène  pur,  puis  de  la  pelasse  et  Aafia 
•de  Tacide  pjTOgiaUique  ;  on  mesurait  Tazote  pur  restant. 

L'auteur  a  analysé  ainsi  un  grand  nombre  de  corps  des  familles 
suivantes  :  1^ dérivés  des  hydrazines  primaires;  2®  dérivés  des 
hydrazines  secondaires;  3""  acides  hydrazoïques  ;  4^  corps  iiitFés; 
S*  azines;  6''  gly^ixalities.  On  trouvera  dans  la  note  originale  les 
tableaux  des  ex|iérienees.  11  ressort  de  ceux-ci  que  la  quantité  de 
JLaO  formée  n'est  nullement  en  rapport  avec  la  teneur  du  corps 
wn  azote;  elle  ne  dépend  pas  non  plus  de  la  richesse  eu  oxygène, 
car  les  azines  et  glyoxalines,  corps  non  oxygénés,  ont  fourni 
jusqu'à  i^  0/0  d*oxyde  azotique.  Les  corps  ni  très  essayés  ont 
donné  des  xesuitals  très  variables  (de  0  à  6  0/0  de  AzO).      l.  s. 


tfe  mwUrmêmm  eonten»*  «tons  leo 
lico  4kMi  MirMMO  trefiieaieti  |  A.  HUnrTZ  el\.MA.WL' 
Cmir#  (C.  R.,  t.  tO«,  p.  1062).  —  L'eau  de  pluie  recueillie  à 
Caracas  (Venezuela)  a  donné  en  moyenne  2iivr,2S  d'acide  nitrique 
par  litre  ;  U  plus  riche  a  donné  16'nï«*,25,  la  plus  pauvre  0«>»«',20. 

Dans  nos  climats,  Boussingault  a  trouvé  en  moyenne  à  Lieb- 
"frauenberi^  (Alsace)  0"v*;,i8.  MM.  Lawes  et  Gilbert  donnent  pour 
'Roth;imsted  (Angleterre)  une  moyenne  de  0'"8^^,42. 

"Si  on  considère  d'autre  part  que  la  hauieur  d*eau  tonibée 
annue'lement  à  Carar^as  peut  être  évaluée  à  1  mètre,  on  a  comme 
«quantité  d*azo^e  apportée  par  hectare  à  Caracas  5>v,762  (en 
Alsaoe  0»^ir,330,  en  Angleterre  0^^,830).  t.  a. 


'orvMii^mM^ 

(Z7.  ch.  €.,  t.  Wtj  p.  1694).  —  M.  4.  Masam- 
fiera-Moemmenit  ftôt  oonnfl3ti«e  uairès  commode prooMéidedoBafe 
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jpftr  voie  humide  du  carbone  daas  les  substanees  organiques  (Ibid.j 
4»  •#,  p.  2910;  BalL,  d«  série,  t.  «].  I/»uleur  Caii  Tanalyae  4!^i»r 
fiààe  (sauf,  bien  entendu,  Toxygâne)  d'un  corps  azoté  en  àen^ 
ïOpératiotts  :  le  carbone  s'obtient  par  1#  procédé  Hessinger;  quattt 
A  rbydrogoiie  et  à  Fazote,  on  les  dose  dans  une  seule  opéniUoa  CNP 
j&odifiant  très  simplement  la  méthode  de  Dumas.  Il  suffit  d'ajouter,, 
«u  sortir  du  tube  à  combusiioUy  des  tubes  à  chlorure  de  calciuqx 
pour  absorber  et  doser  l'eau  dégagée,  et  d'employer  pour  le 
-JiMdayage  du  tube  de  l'anhydride  carbonique  parfaitement  desséché 
et  exempt  d*air  (calcination  de  bicarbonate  de  sodium).  On  «e^ 
ploie  comme  comburant,  soit  J'oxyde  cuivrique,  soit  le  chromate 
de  plomb.  Les  résultats  ont  été  très  satisfaisants;  voir  pour  1^ 
^détails  la  note  originale.  l.  b. 


Emploi  de  l*»iillliie  yir  alMiorber  le  mjmwkmtiihmiP 
iêm^m  l'analyee  dee  B9^%  U*  liOEB  (Cbeûi.  Soc,  t.  1^8, 
j>.  812).  —  Ce  procédé  a  été  proposé  d'une  manière  très  succincte 
par  M.  Jacquemin  {BulL,  t.  48,  p.  557),  qui  affirme  que  l'aniline 
absorbe  le  cyanogène  et  non  Tanhy-lride  carbonique,  et  peut  servir 
à  la  séparation  de  ces  deux  gaz.  L'auteur  s'est  assuré  ipie  ce  fait 
n'est  pas  exact;  il  est  bien  vrai  que  l'aniline  absorbe  complètement 
le  cyanogène,  mais  la  solution,  mise  en  contact  avec  Tanliydride 
carbonique,  se  char^^e  de  ce  dernier  gaz,  en  même  temps  qu'il  se 
déf^age  de  l'acide  cyanhydrique.  l.  b. 
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Éiltere  dee   album ineïdee;    H.    SCHRèTTCW   {D. 

cb.  G.,  t.  ««,  p.  1930).  —  L'auteur  a  obtenu  des  substances  qu'il 
envisage  comme  des  éthcrs  de  matières  albumiiioïdes,  en  triiitant 
1^  alhuminoses  par  le  chlorure  de  benzoyle  en  solution  alcaline. 

La  peplone  couimerciale  (de  Witte),  dissoute  dans  feau  acidulée 
.<l'acide  acétique,  et  précipitée  par  une  solution  concentrée  de  sul- 
.iàle  d'ammoniaque  ,  fournil  le  mélange  des  diverses  aibuminoses 
Récrites  il  y  a  quelques  années  par  Kiihne  et  Chiiteuden.  Ce 
mélange  a  été  purifié  par  dissolution  dans  Tacide  acétique  faible 
j^  précipitation  par  l'alcool  :  on  obtient  ainsi  une  poudre  blanche 
.qui  se  rainollil  vers  130''. 

Ce  mélange  d'albuminoses  est  alors  dissous  dans  la  soude  i 
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10  0/0  et  la  solution  agitée  avec  un  excès  de  chlorure  de  benzoyle 
(le  poids  de  la  peptone  brute  priinilive)  jusqu'à  disparition  d'odeur 
de  chlorure  de  benzoyle.  On  neutralise  alors  par  l'acide*  a<*éiique 
et  Ton  obtient  un  dépôt  blanc  pulvérulent,  qu'on  lave  à  l'eau,  puis 
à  Talçool  tiède,  et  qu*on  soumet  ensuite  à  un  nouveHU  traitement 
identique  au  précéient,  en  employant  seulement  trois  î  >\s  plus  de 
chlorure  de  benzoyle.  On  neuiralise  ilnalementpar  facide  acétique, 
qui  détermine  la  formation  d'un  précipité  blanc. 

Le  produit  ainsi  obtenu  est  lavé  à  Teau,  puis  séché  et  traité  par 
i'alcool  bouillant. 

Ce  liquide  lais?^e  déposer  par  refroidissement  des  cristaux  con- 
fus, blatics,  insiilubles  dans  l'eau,  fusibles  avec  décompos  tion  à 
208-215*»  et  donnant  à  Tamlyse  les  chiffres  suivants  :  C=59,75; 
H=5,9  ;  Az=i  1,85.  Ce  corps  est  exempt  de  soulre  ;  il  présente  la 
réaction  du  biuret,  et  renferme  51,3  0/0  de  benzoyle. 

Les  eaux-mères  alcooliques  du  corps  précédent  abandonnent 
par  évaporation  un  résidu  déliquescent  d'où  l'on  peut  isoler,  par 
dissolution  dans  un  peu  d'a'cool  absolu  et  précipitation  parl'éther, 
des  flocons  blancs,  jaunissant  à  l'air,  déliquescents,  insolubles 
dans  Teau,  très  soliibles  dans  I'hIcooI  absolu,  et  donnant  à  Tana- 
lyse  les  chiffres  suivants:  C=54,9;  H=5,5;  Az=ill,19.  Ce  com- 
posé, exempt  de  soufre,  présente  la  réaction  du  biuret.  Il  contient 
45,5  0/0  de  benzoyle. 

Les  eaux-mères  éthéro-alcooliques  du  composé  précédent  four- 
nissent, par  concentration,  un  résidu  sirupeux,  où  se  déposent  à 
la  lonpie  de  flnes  ai^ruilles  blanches,  que  Ton  peut  pnrifler  par 
cri-'tHlisHlion  dnns  l'alcool  bouillant.  Le  corps  ainsi  obtenu  brunit 
à  190*  et  ne  fond  pns  encore  à  230**;  il  est  insoluble  dans  l'eau  et 
dans  les  a'oelis,  soluble  dans  l'alcool.  Il  donne  à  l'analyse  :  C=61,6; 
H=4.25;  Az=  10,87.  11  contient  61  0/0  de  benzoyle.  Comme  les 
précé  lents,  il  est  exempt  de  soufre  et  présente  la  réaction  du 
biuret.  ad.  f. 

Reelierelie»  «nr  le«  produit»  de  d^doubleaicnt  de 
im  eas^ine  (note  préliminaire);  E.  DRKCHSEli  [Journ.  /. 
prakt,  Chem.  (2).  t.  89,  p.  425-430].  —  L'auteur  a  opéré  le 
dé  'oubleiuent  de  la  cnséine  par  ébullition  avec  de  l'acide  chforhy* 
drique,  en  ajoutant  de  temps  à  autre  au  produit  des  fragments 
d'étain,  de  façon  à  maintenir  pendant  toute  la  durée  de  l'opération 
un  faillie  déga^^ement  d'hydrogène.  On  observe  qu'il  ne  se  pro- 
duit pas  trace  d'aci«le  carbonique  pendant  ce  dédoublement.  Au 
boui  de  trois  jours,  on  arrête  l'opération. 
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On  élimine  les  acides  amidés  par  les  méthodes  habiluelles,  et 
oa  précipite  les  eaux-mères  par  Tacide  phosphotun^stique.  Oa 
obtient  ainsi  un  abondant  précipité  renfermant  un  mélan<;e  de 
plusieurs  bases,  qu'on  peut  séparer  les  unes  des  autres  à  Téiat  de 
èhloroplHtinales. 

L'auteur  a  pu  isoler  à  Tétat  bien  cristallisé  les  composés 

Cmï*Az202Cl2.PtCl*-f  4H20    et    G«HîCAz202CP.PlCl*  +  4H20. 

Les  eaux-mères  de  ces  chloroplatinates  renfermeni  encoi*e  une 
ou  plusieurs  substances  alcaloïdi|ues. 

Le  mélange  brut  des  bases,  régénérées  du  précipité  par  Tacide 
phosphotungstque,  n*est  pas  altéré  par  racule  chlorhydrique 
concentré  à  la  température  de  150^.  L'eau  de  baryte  les  att>iqueau 
contraire  à  120-130^  avec  production  d*acide  carbonique,  ad.  f. 

Prësenee  de  dl»iiiiiie««  dite»  ptomaYnes,  dans  ra- 
vive peliliant  la  er^tlnurief  Ëa.  d*t!DRAlV»SI£Y 
•t  m.  BAUIH  %!%1V  {Zeiïs.  /.  physioL  Cbom.,  t.  18,  p.  562-594). 
—  Les  auteurs  ont  trouvé  dans  les  urines  d*un  malade  atteint  de 
cystinui'ie  de  la  c^davérine  (pentaméth^^lènodiamiue)  et  de  la 
putrescirie  (télratnéthylènediainines  ils  isolent  ces  bases  en  les 
précipitant  dir?ciement  dans  l'urine,  au  moyen  du  chlorure  de 
benzoyle,  à  IVtat  de  dérivés  diben/.oylés,  insolubles  dans  la  soude, 
insolubles  dans  Teau,  solubles  dans  Taicool.  Les  deux  dérivés 
benzoyiés  sont  ensuite  séparés  Tun  de  l'autre  an  moyen  d'un 
mélange  (ralrool  et  d'éthor,  qui  ne  dissout  que  la  combinaison  de 
la  pentainéihylènedianiine.  (Pour  les  détails  de  la  métho  le,  voir 
le  mémoire  ori<j:inal.) 

La  dibenzoyipentaméthylènediamine  C«H*o(AzH.C"'H50)*  cris- 
tallise en  ai^'ui.les  soyeuses,  fusibles  à  i29-l.iû*»  ;  la  dibenzoylté- 
traméthylènediamine  C*H»(AzH.C"'H»0)«  fond  à  175-176». 

Ces  d.ux  bases  ont  été  régénérées  de  leure  dérivés  b'uzoylés 
par  une  ébnilition  prolongée  avec  un  mélange  d'alcool  et  <i*acide 
chlorhydrique,  vi  ident.fiées  d'une  part  avec  les  ptomaïnes  de 
Brieger,  d'autre  part  avec  les  bases  synthétiques  de  Ladenburg. 

La  méthode  décrite  par  les  ant(*urs  est  assez  sensible  pour 
permettre  de  reirouver  60  0/0  des  diamiiies  contenues  dans  une 
urine  qui  n'en  renferme  que  1/10,000. 

L'urine  du  malade  dont  il  s*agit  a  présenté  d'une  façon  cons- 
tante les  deux  diamines,  pendant  cinquante  jours  répartis  en 
quatre  périodes  dans  le  courant  d'une  année;  les  bases  ont  fait 
défaut  pendant  une  période  de  huit  jours.  La  quantité  de  bases 
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Minrifiées  a  atteint  0«^,09  (i  Fétat  de  dérivé  benzoylé)  en  Tingt- 
(fiiatre  heures;  la  ejFstîne,   pendant  le  même  temps,  s'èleraH  k 

Les  auteurs  ont  etanrinë  an  même  point  de  vue ,  sans  jamais  y 
rencontrer  de  diamines,  les  urines  de  vingt*einq  personnes  saines;. 
ils  ont  ahtenu  le  même  résultat  négatif  dans  un  certain  nombre 
de  maladies  telles  que  catarcbe  vésical,  fièvre  scarlatine,  Bèvre 
typhoïde,  diphtérie,  pneumonie.  Ils  n'ont  pas  non  plus  rencontré 
éff  diHmines  dans  l'urine  de  chien^  ni  dans  le  sang  du  même 
animal. 

Us  ont  en  outre  constaté,  chez  le  même  malade,  la  présence 
ddilstante  des  mêmes  alcaloïdes  dans  les  mMtières  fécales,  toèvû^ 
^rendant  la  période  oik  ces  principes  immédiats  faisaient  d^aut 
dans  l'urine.  (Pour  les  extraire  des  matières  fécales,  ils  opéraimift 
par  la  même  méihode  sur  Texlrait  alcoolo-sulfurique.)  Ces  alca* 
hndes  font  déf»ot  dans  les  fèces  normales  ;  ils  manquent  égaie- 
ndent  chez  les  typhiques  et  chez  les  tuberculeux. 

n  est  à  remarquer  que  les  proportions  relatives  des  deux  dia^ 
Aiines  sont  inverses  dans  l'urine  et  dans  les  fèces  :  la  pentamé* 
thylènediarnine  forme  60  0/0  environ  du  mélange  dans  Turine,  et 
iO-15  0/0  Sf'ulement  dans  les  fèces. 

Les  auteurs  ont  également  constaté  chez  leur  malade  que  letf 
cpcrantités  de  phénol  et  d'indoxyle  journellement  ex  'Tétées  ne  pré- 
sentaient aucune  augmentation  sur  les  quantités  normales;  ces 
Mrijstances  présentaient  plutôt  une  très  légère  diminution. 

AD.  r. 


Fermatien  da  suere  et  autre»  ferwnmmtmtimmm 
lu  le^ttre;  £•  SAlili#lFrsiLY  (Zeits,  f.  physioL  Cbem., 
%i  t9f  p.  506-539).  ->-  Voici  les  conclusions  de  ce  long  mémoire^ 
où  l'on  trouvera  de  nombreux  résultats  numériques  :  Tautodiges-» 
tion  de  la  levure  en  présence  d'eau  chloroformée  (1/10),  à  la 
température  ordinaire,  ne  donne  pas  lieu  à  une  fermentation  ; 
néanmoins,  le  liquide  filtré  au  bout  de  quelques  jours  renferme 
des  composés  xanthiqnes,  de  la  leucine,  de  la  tyrosuie  et  un  succé^ 
La  formation  de  ces  divers  corps  parait  due  à  l'action  d'un  ferment 
ieluhle. 

Le  sucre  ainsi  produit  fournit  avec  la  phénylhydrazine  un  dérivé 
fiasible  à  204-205^  ;  il  est  réducteur,  lévogyre  et  fermentescible  ; 
6'est  probablement  du  lévulose.  La  quantité  de  ce  sucre  s'élève 
en  moyenne  à  6,48  0/0  du  poids  de  la  levure  sèche.  On  doit 
admettre  que  ce  corps  prend  paissanoe  aux  dépens  des  hydreiee 


INréexistonl  dans  h  edlnto,  eav  «voK-d  dinrinneat 
BoUMHMnl  peadaai  l'antoiigmriioa  de  h  LrriiM.  ab»  k. 


d«  bière  9  li.  «*VDRAM9liY  (jbiïiL  i.  pàfBmL 
.,  t.  tSt  p.  S3&65!£).  —  L'aulenr  «'est  prè|KMé  d»r«dierelitr 
li  k  glycérine  qui  prend  naissance  dans  la  ferMntotiott  aleooIifM 
.réeÛament  produite  aux  dépens  du  glucose  qui  fermente»  oasi 
est  stmplenit)ni  un  de»  produits  de  désaMÎniiietion  de  kt- 
levure.  Il  a  constaté  que  si  l'on  abandonne  pendant  tretifseineinei» 
k  k  température  de  16-18*,  de  la  levure  de  bière  bien  exempte 
fbydrates  de  carbone,  avec  de  l'alcool  à  12  0/0,  il  se  produit  iout 
joors  une  certHÎne  quantité  de  glycérine  (8  centigrammes  pour 
412  grammes  de  levure).  Il  en  conclut  que  cette  glycérine  n'a  pu 
prendre  naissance  qu'aux  dépens  de  la  levure  ell'-mème ,  et  par 
suite  qu'elle  doit  être  un  des  produits  de  désassimi  ation  de  ce 
fégétâl  ;  il  admet  comme  probable  la  formatûm  de  cette  glycérine 
■HLdëpeos  de  la  lécilbine  contenue  dans  k  œUsbr       ad.  r. 


to  fermeaintteB  »lc««lii|«s  ëtm  -wimmn.  de  ta 
Me  à  suere  f  V.  MAWiVMmm  (C.  R,,  t.  tm^  p.  055).  — 
Dans  les  pays  d'origine,  le  vésou  de  la  canne  à  sucre  fermente  sans 
qu'il  soîi  l»esoîn  d'ajouter  une  levure  spéciale. 

Le  dépôt  qui  tomb^  au  fond  de  la  cuve,  examiné  an  microscope, 
se  trouve  composé  de  cellules  beaucoup  plus  petites  (|iie  celles  de 
k  levure  de  bière,  rondes,  très  brillantes,  parsemées  de  granula- 
tions et  isolées  les  unes  des  autres,  ne  formant  pas  de  grappes  ou 
de  cbapelels.  Après  une  série  de  cultures,  les  levures  restent 
identiques  à  elles-mêmes;  mais  si  on  les  transporte  dans  des  li(|ui- 
des  différents,  tels  que  solutions  d*amîdon  ou  de  dextnne,  on  li- 
quides plus  nchrs  en  sucre,  ou  voit  apparaître  un  mycélium  d*&p* 
perence  feutrée,  dont  les  filaments  envahissent  bientôt  tout  le 
lipide.  En  reportant  ces  filaments  dans  le  vésou,  on  regénère  Is' 
levure  primitive. 

Dans  les  fennentations  industrielles  épuisées,  on  trouve  à  la  fois 
.le  mycélium  et  la  levure. 

Cette  levure  manifeste  son  intensité  maxime  à  S&SS^.  Bile  est  ^ 
très  sensible  à  la  iliininulion  delà  température. 

Leisfilleur  rendement  en  alcool  s  lieu  pour  une  richesse  #■ 
SMre  de  18  à  19  0/0  qui  est  la  richesse  moyenne  du  vésou. 

Le  ferment  sécrète,  à  l'état  de  levure  et  de  nqroéliuoi,  «me  cttsi 
tase  inversive. .  * 
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Les  produits  de  tête  de  la  distillation  consistent  presque  exclusif 
vement  en  alcool  méthylique,  chose  rare  dans  les  fermentations. 

Les  mauvais  goûts  de  queue  ont  une  odeur  infecte,  due  à  un 
acide  huileux  qui  distille  avec  l'alcool  faible  ;  on  ne  trouve  pas 
d-alcools  supérieurs. 

Les  rendements  en  alcool  sont  inférieurs  à  ceux  qu*on  obtient 
avec  la  levure  de  bière. 

La  glycérine  et  Tacide  succinique  ne  se  trouvent  pas  dans  les 
vinasses,  mais  la  mannile  s*y  rencontre  dans  la  proporiion  de 
1,4  0/0  de  sucre  transformé.  p.  A. 
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Hé«anté  de«  proeëde»  d>mtr»ctlon  du  elilere  «u 
de  l'aeide  ehlorliydriqae  du  ehlorare  de  wnmsmé» 
•lamf  «.  E§CHEIiIi]IIAIVIir  (Cbem.  Ind,,  1889,  p.  2,  25 
et  51).  — J,  of.  Cheni,  Ind,,  t.  8,  p.  190).  —  Ce  problème,  d'une 
importance  capitale  dans  Tindustrie  des  produits  chimiques,  a  été 
l'objet  d*un  grand  nombre  de  recherches  que  l'auteur  résume  dans 
son  mémoire.  Le  chlorure  de  maj^nésium  est  un  produit  très  abon- 
dant et  qui  peut  devenir  le  point  de  départ  de  la  préparation  du 
chlore  et  de  ses  dérivés.  C'est  entre  autres  un  rési  lu  important 
des  usines  de  Stas&furt  qui,  en  1889,  en  ont  rejeté  environ 
200,000  tonnes. 

Le  chlore  du  chlorure  de  magnésium  peut  être  extrait  soit  sous 
forme  d'acide  ehtorhydrique,  soit  sous  forme  de  chlore,  soit  enfin 
en  partie  sous  forme  de^  chlore,  et  en  partie  sous  forme  d'acide 
chlorhydrique. 

L'auteur  donne  d'abord  la  liste  des  nombreux  brevets  qui  ont 
été  pris  pour  arriver  à  ces  résultats.  Il  fait  d'abord  la  critique  de 
ces  divers  |  recédés  et  étudie  Taction  de  la  chaleur  sur  le  chlorure 
de  magnésium. 

La  solution  de  chlorure  de  magnésium  peut  être  évaporée 
sans  porte  diacide  chlorhydrique  jusqu'à  formniion  du  composé 
MgCl*  +  6H*0  ;  si  jon  pousse  plus  loin  la  concentration,  il  y  a 
dégagement  d'acide  chlorhydrique.  On  peut  chasser  complètement 
l'eau  de  ce  sel  en  le  chauffant  à  550%  mais  il  perd  alors  50  0/0 
environ  de  son  chlore  sous  forme  iracide  chlorhydrique,  et  le  ré- 
sidu est  un  oxychlorure  de  magnésium  MgO.MgCl*. 
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•  L'auteur  donne  les  quantités  de  chaleur  absorbées  ou  dégagées 
dans  les  différentes  phases  de  Topération  : 

!•  Pour  décomposer  MgCl*  +  6H<0  en  HgO.Mga*  et  5H*0,  il 
Ihut  fixer  sur  le  composé  1 10,007  calories  ; 

2*  Pour  séparer  sous  forme  de  chlore  libre  tout  le  chlore  de 
MgCl«+6H«0,  il  faut  fixer  107,620  calories. 

Il  en  résulte  que  dans  les  conditions  les  plus  favorables  la  dé- 
composition du  chlorure  de  magnésium  nécessite  de  grandes  quan* 
tités  decliHleur,  c'est-à-dire  une  forte  dépense  de  combubtible. 

L'auteur  divise  les  procédés  de  décomposition  du  chlonire  de 
magnésium  en  deux  classes  :  1^  ceux  qui  ont  pour  but  l'obtention 
de  l'acide  chlorhydrique  ;  2®  ceux  qui  fournissent  du  chlore. 

L  Procédés  d'extraction  de  f  acide  chlorhydrique.  —  Pour  ex- 
traire l'acide  chloi'hydrique  des  solutions  de  chlorure  de  magné- 
sium, il  faut  d'aborl  les  amener  à  un  certain  degré  de  concentra- 
tion, jusqu'à  ce  qu'elles  marquent  45'*B.,  et  bouillent  à  156^; 
on  a  alors  le  composé  MgCl'-f'SH^O.  Si  on  élève  la  température 
au-dessus  de  ce  degré,  le  chlorure  de  magnésium  se  décompose 
et  son  chlore  se  dé^^^age  à  Tétat d'acide  chlorhydrique  ;  maison  ne 
peut  ainsi  en  retirer  que  50  0/0  environ,  et  si  on  veut  produire 
une  décomposition  plus  complète,  il  faut  faire  arriver  en  même 
temps  de  l'iau  dans  la  masse,  bien  que  théoriquement  celle-ci  en 
renferme  une  quantité  suffisante  pour  provoquer  la  décomposition 
totale 

MgCP  +  6H20  =  MgO  +  2HCI  +  5H20. 

Les  méthodes  qui  ont  été  proposées  pour  arriver  à  ce  résultat 
peuvent  être  divisées  en  trois  séries  : 

i*  ChaMflaî^re  du  comj)Osé  MgCl*  +  6H*0,  dans  un  four  à  moufle, 
en  fa  sant  ai  river  de  la  vapeur  surchauffée  sur  la  masse  pendant 
l'opération. 

A  cette  sérifi  appartiennent  les  brevets  :  Dr.  Clemm,  1864; 
W.  Weldnn,  1871  ;  Heinserling  et  Schmid,  24  mai-s  1887;  Ger. 
Pat.,  nM  1996. 

Ce  système  présente  des  avantages,  notamment  :  une  conden- 
sation facile  du  gHz  chlorhydrique  due  à  sa  grande  pureté.  Cepen- 
dant il  présente  de  nombreux  inconvénients,  qui  sont  :  une  grande 
dépen-e  de  combustible  pour  le  chauffage;  des  difficultés  dans  la 
construction  de  Tappareil,  qui  ne  peut  être  en  ft  r,  car  il  serait  at- 
taqué p:ir  les  vapeurs  acides  ;  la  nécessité  de  surchauffer  la  vapeur, 
qui,  en  outre,  n'est  en  contact  avec  la  masse  qu*à  la  surface,  ce 
qui  ralentit  la  décomposition. 
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1^'  CitfniffiF^  du  composé  MgCl^-f~6H^0  avec  des  sels  qni  ne 
perdent  leur  eau  qu'au  rouge  et  régénératioa  de  ces  sels. 

Ce-  prro^ipe  emifH'eiid  les  brevets  :  G.  EschellmaDO,  17  jtd- 
let  1881  (D.  R.  P.  17058);  E.  Bohlig  et  Heyne,  3  juillet  1886  (D^ 
a.  P.  8ÔB66),  et  Konlher,  20  janvier  1887  (D.  R.  P.  41851). 

L'application  de  ces  procédés  occasionne  également  une  forte 
dépense  de  combustible,  et  la  régénération  des  sels  employés  est 
souvem  coûteuse  et  difficile. 

d<^  ClmuiXa^e  direct  du  composé  MgCl*-l-6HK)  par  les  gazd'oa 
fojcer  où  on  brûiedu  charbon  contenant  une  forie  proportion d*eau^ 
on  encore  en  mélangeant  de  la  vapeur  aux  gaz  du  foyer. 

Ce  groupe  comprend  les  brevets  :  Soiway  (brevets  pris  de  1877 
à  1888)  ;  Ramdohr,  1879;  W.  Weldon,  1881;  Ramdohr,  Bliimen- 
thaï  et  C%  1881;  A.  Vogt,  1885;  Neu-Stassfurt,  1885  et  1888,  et 
Vereinigte  Chemische  FabrikenLeopoldshHll,  1887. 

Dans  ce  système,  le  chaufiage  de  la  masse  est  plus  facile  et  plus 
économique,  mais  on  observe  de  grandes  difficultés  dans  la  con- 
densation de  Taci'le  chlorhydrique  qui  se  trouve  mélangé  aux  gaz 
du  foyer;  il  faut,  de  plus,  éviter  d*avoir  un  excès  d^oxygène  dans 
les  gaz,  ce  qui  donnerait  du  chlore. 

Si  on  parvenait  à  surmonter  ces  difficultés  et  si  le  prix  de  la 
houille  n*élait  pas  trop  élevé,  ces  procédés,  et  particulièrement 
ceux  de  Neu-Siassfurt  et  de  Vereinigte  chem.  Fabriken  Léopolds- 
hall,  pourraient  fournir  l'acide  chlorhydrique  et  ses  dérivés  à  un 
prix  avantageux. 

Le  procédé  Weldon-Pérhiney,  qu'on  ne  peut  à  proprement  par- 
ler pincer  dans  aucun  de  ces  trois  groupes,  est  celui  qui  parait  le 
plus  pratique  pour  préparer  Uacide  chlorhydrique  au  moyen  da 
chibnire  de  magnésium.  Les  appareils  Weldon-i'échiney  permet- 
tent en  effet  : 

l*"  Un  contact  intime  entre  la  vapeur  et  Toxychlorure  de  magné- 
sium ; 

!^  Le  chauffage  de  la  masse  sans  présenter  les  inconvénients 
cités  plus  hnut; 

S<*  Uiie  bonne  condensation  qui  donne  un  acide  pur  et  concentré; 

i^  Les  appareils,  construits  en  matériaux  réiractaires,  résistent 
très  bien  aux  vapeurs  chlorhydriques. 

Les  inconvénients  qu'il  présente  sont  d*abord  une  grande  cou-* 
sommation  de  combustible  et  surtout  un  matériel  considérable  et 
coûteux;  mais  ces  inconvénients  sont  communsà  tous  les  procédés 
de  décompoMtion  du  chlorure  de  magnésium. 

II.  Procédés  (T extraction  du  chlore.  —Les procédés  qui  ont 
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M  proposer  pour  exlraire  le  chlore  du  chlorure  de^  magnésium 
sont  :  Tilghmann  i8i7,  Clemm  1864,  Solway  18774888,  Ramdohr 
U7»,  Welion  1884,  Ramdohr,  Bliimenibal  et  C^*  i^U  WelHofi- 
Péehiiiey  1881-1887,  Vogt  1885,  Konihar  1887,  UeinzerUag  et 
Sebmid  1887,  Schiôsing  1887. 

Pour  dégager  le  chlore  du  chlorure  de  magoéekuii^Jl  faiH  w 
placer  dans  les  conditions  suivantes  : 

1*  La  solution  de  chlorure  de  magnésium  doit  être  mise  aona^ 
forme  qui  permette  à  Tair  de  pénétrer  facilament  dsM  la 
pour  l'oxyder; 

2"^  La  teneur  en  eau  doit  être  rëdnite  au  minimum,  afin  d-obtanr 
le  moins  possible  d'acide  chlorhydrique  ; 

8**  L'oxychorure  de  magnésium  doit  être  poité  rapidement  A  la 
température  à  laquelle  il  s* oxyde. 

La  magnésie  est  le  prodnit  qui  se  prête  le  mieux  A  être  mélangé 
av  chlorure  pour  l'amener  sous  la  forme  voulue;  de  cette  façon  la 
aeoonde  condition  que  nous  venons  d'indiquer  est  fac*ile  à  réaliaar. 

L'oxychlorure  est  très  mauvais  conducteur  de  la  chaleur  et  il' 
est  très  diflicile  de  le  porter  à  la  température  voulne  dans  les 
fours  of'linaiies  ;  on  n'y  arrive  qu'en  dépensant  de  fortes  quantités 
de  combustible,  d'autant  plus  que  l'opération  ne  peut  pas  se  faire 
dans  des  chaudières  en  fonte  qui  seraient  attaquées.  On  a  proposé^ 
U  est  vrai,  de  recouvrir  celles-ci  d'un  revêtement  en  bri<{ues  réfrac- 
taires  ;  mais  cola  présente  des  inconvénients,  la  chaleur  se  pro- 
pageant très  mal  dans  ces  appareils  et  le^  matériaux  se  dilatant 
inégalement. 

Les  appjireils  Weldon-Péchiney  réalisent  d'une  façon  très  ori- 
ginale le  chauffage  rapide  de  cette  masse  (1). 

Schlœsing  a  proposé  uu  oxydeur  d'un  fonctionnement  continu 
dans  lequel  l'oxychlorure  est  [)Orté  progressivement  à  la  tempéra- 
ture voulue.  Toute  la  chaleur  nécessaire  est  fournie  à  la  masse 
par  de  l'air  surchauffé  à  760*'.  Cet  appareil  semble  assez  pratique^ 
à  condition  d'employer  l'oxychlorure  moulé  en  briquettes;  mais  la 
préparation  de  Toxychlorure  de  magnésium  anhydre,  pré, taré 
comme  il  Tindiquo  dans  la  première  partie  de  sou  brevet,  produit 
une  perte  de  37  0/0  du  chlore  du  chlorure  de  magnésium  à  l'état 
d'acide  chlorhydri>|ue.  C'est  le  point  faible  du  procédé  Schlœsing. 

Le  procède  Weldo  i-Péchiney  est  jusqu'à  présent  celui  qui 
donne  les  meilleurs  résultats* 

(i)  Voir  pour  la  description  de  ce  procédé  la  conférence  faite  à  la  Société 
chimique  de  Paris  par  notre  regretté  collègue  M.  Miilot,  et  Jahnsbericbê 
dér  chetn.  Technologie  fur  188(5,  p.  447. 
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L'auteur  indique  quelques  perfectionnements  qu'on  pourrait 
apporter  à  ce  procédé  : 

1"*  Il  se  dégjige  toujours  de  Tacide  chlorhydrique  pendant  le 
séchage  de  l'oxychlorure  et  on  pourrait  facilement  le  condenser; 

2"^  On  pourrait  gagner  du  temps  et  avoir  des  gaz  plus  riches  en 
chlore  en  oxydant  avec  de  Tair  fortement  surchaulfé; 

S"*  On  pourrait  absorber  par  la  magnésie  facide  chlorhydrique 
mélangé  au  chlore,  d*après  les  indications  du  brevet  Mond  et 
Eschellinann  (D.  R.  P.  n«  44106,  13  janvier  I8881;  en  oxydant 
ensuite  Toxychlonire  formé,  on  obtiendrait  ainsi  cet  acide  chlor- 
hydri'jue  sous  forme  de  chlore  ; 

4**  On  pourrait  employer  Tappareil  de  Schlœsing; 

h*  On  pourrait  utiliser  le  chlore  pour  la  fabrication  du  chlorure 
de  chaux  ;  on  peut,  en  effet,  condenser  le  chlore  des  gaz  qui  en 
renferment  6-8  0/0. 

Le  prix  de  Tinsiallation  du  procédé  Weldon-Péchiney  est  beau- 
coup plus  élevé,  le  double  environ,  de  celui  nécessaire  pour 
l'ancien  procédé  Welilon,  et  on  n'est  pas  encore  llxé  sur  l'im- 
portance des  fiais  qu'entraînera  la  réparation  des  appareils. 

D'après  l'auteur,  le  procédé  Weldon-Péchiney  est,  de  tous  les 
procédés  proposés  pour  retirer  le  chlore  du  chlorure  de  magné- 
sium, le  seul  qui  ait  des  chances  d'entrer  dans  la  pratique. 

Son  application  à  la  fabrication  du  chlorate  de  pelasse  par  le 
procédé  Muspratt  et  Eschellmann  a  donné  de  bons  résultats 
(D.  P.  no»  26698  et  27730,  Technisch-Chemisches  Jalirbuch  1889, 
p.  102.)  A.  et  p.  B. 

Préparaiion  de  Taeide  clilorliydriqiie  et  de  1» 
magnésie  mu  moyen  du  elilorare  de  magnésium) 

P.  de  %WIIiDe  [D.  R.  P.  n»  50155  (Zeits,  f,  anyew.  Chemie^ 
1890,  p.  57)].  —  L'auteur  met  en  pratique  la  réaclion  d*Eschell- 
manu  (D.  R.  P.  n"*  17058),  qui  consiste  à  c^iUiner  le  mélange  de 
chlorure  de  magnésium  et  de  sulfate  de  magnésie,  et  celle  de 
Koiither  (D.  R;  P.  n"*  41351),  qui  consiste  à  calcmer  le  mélange  de 
chlorure  de  magnésium  et  de  chlorure  de  calcium.  Seulement,  au 
lieu  de  traiter  par  Teau  le  suil'ale  basique  de  magnésie  ou  le  mé- 
lange de  magnésie  et  de  chlorure  de  calcium,  il  pulvérise  ce  résidu 
calciné  et  le  niélange  avec  une  solution  de  chlorure  de  magnésium, 
par  exemple,  celle  qu'on  obtient  comme  résidu  du  traivement  de 
lacarnallite  à  Stassfurt.  La  masse  est  chauiTée  jusqu'à  consistance 
pâteuse,  puis  calcinée  dans  un  four  à  sulfate  de  soude. 
Le  résidu,  qui  s'enrichit  ainsi  en  magnésie,  est  traité  comme 
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précédemment  et  peut  servir  une  deuxième  et  même  une  troisième 
fois  à  décomposer  une  nouvelle  quantité  de  clilorure  de  magné- 
sium. On  obtient  enfin  un  résidu  riche  en  magnésie,  qu'on  traita 
par  i*eau  bouillante  ;  on  enlève  ainsi  1h  sulfate  de  magnésie  ou  le 
chlorure  de  calcium  qui  rentre  dans  la  fabrication.  Quant  au  résidu 
d'hydrate  de  magnésie  insoluble,  on  le  calcine  et  on  obtient  la  ma- 
gn^ie.  L'auteur  aflirine  qu'il  retire  ainsi  plus  de  90  0/0  du  chlore 
du  chlorure  de  magnésium  sous  forme  d'acide  chlorhydrique. 

A.  et  p.  B. 

iktmt  aeiucl  de  Im  question  de  la  d^eomposltloia 
du  elilorare  de  masii^slani  9  D' R.  BT AHMUEJir  (Zeit.  t. 
ange\\\  Cbem.^  1889,  p.  673).  —  Ce  mémoire  est  une  critique  de 
celui  d*£scliellinnnn  dont  nous  avons  donné  précédemment  une 
analyse,  particulièrement  en  ce  qui  concerne  l'appréciation  de  cet 
auteur  sur  le  procédé  Weldon-Péchin^y. 

Depuis  plusieurs  années  on  chenrhe  dans  les  usines  de  Stass- 
furt  un  moyen  pratique  de  retiirr  le  chlore  du  chlorure  de  magné- 
sium des  eaux -mères  provenant  de  Textraclion  des  sels  de 
potassium,  soit  sous  forme  de  chlore,  soit  sous  forme  d'acide 
chlorhydrique.  Ce  problème  présente  une  grande  importance  et 
sa  solution  pourrait  amener  une  véritable  révolution  dans  la  grande 
industrie  chimicjue. 

Eschellman  préconise  pour  cela  le  procédé  Weldon-Péchiney. 
L'autt'ur,  qui  a  a))partenu  à  cette  industrie  pendant  plusieurs 
années,  croit  pouvoir  juger  la  question  avtc  connaissance  de  cause 
et  cherche  à  montrer  que  les  industriels  de  Stassfurt  n'ont  pas 
besoin  de  ce  procédé  et  n'ont,  du  reste,  aucun  intérêt  à  l'adopter. 
Il  rappelle  d'cibord  en  quoi  consiste  la  méthode  Weldon-Péchiney 
et  montre  toutes  les  diftlculiés  qu'il  a  fallu  surmonter  pour  rendre 
pratique  un  semblable  procédé. 

Il  se  demande  alors  quels  peuvent  bien  êlre  les  avantages  d'un 
procédé  qui  exige  tant  de  main-d'œuvre,  une  telle  complication 
d'appareils  et  une  si  grande  dépense  en  combustible. 

Il  ne  voit  pas  quel  avantage  on  pourrait  retirer  à  Stassfurt  de 
l'adoption  de  ce  procédé.  Là,  en  effet,  la  magnésie  ne  doit  pas 
rentrer  dans  le  travail  et  ne  reste  pas  continuellement  dans  le 
cycle  des  opérations.  Dans  ces  conditions,  il  est  désavantageux 
d'obtenir  de  la  magnésie  renfermant  10  0/0  de  chlore  ou  15  0/0 
de  chlorure  de  magn<^.sium  ;  en  outre  on  ne  peut  obtenir,  même 
dans  les  meilleures  conditions,  que  des  gaz  contenant  5  à  7  0/0  de 
chlore. 
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Selon  Itii  ËBehalimimn  ju^  avec  trop  de  complaisance  ie  procédé 
Weldon-Péehiney,  et  a  tort  de  ne  pas  voir  les  condiiionB  spéciales 
4bob  losquell^  on  «e  trouve  a  Stassfurt  et  de  cottclure  en  disMit 
4|ue  le  Kort  de  Tinduslrie  de  Stassfurt  était  lié  à  celui  du  piooé46 
Weldon-Pé^iiiey.  A  sa  connaissance,  en  effet,  personne  à  flteee 
fiirt  ne  songe  à  ad(»pter  le  procédé. 

iDu  reste  les  résultats  obtenus  à  Stassfurt ,  avec  des  procédis 
similaires,  imaginés  sur  place,  sont  venus  confirmer  l'opinion  4e 
Tautaur. 

Tout  en  reconnaissant  la  science  qu*il  a  fallu  mettre  en  œuvre 
•pour  rendre  pratique  ce  procédé^  il  doute  que  Ton  soit  dans  la 
î>onne  voie. 

On  a  créé  selon  lui  et  surmonté  des  difficultés  qui  peuvent  Mre 
«eemi  lètement  évitées.  Ainsi,  au  lieu  de  préparer  de  foxydiloriire 
6e  magnésium  à  23  0/0  de  chlore  et  29  0/0  d*eau,  on  peut  arriver 
plus  facilement,  plus  rapidement  et  sans  perte  de  chlore  à  obtenir 
•ttnoxychlorure  contenant  45  à  50  0/0  de  chlore  et  10  à  12  0/0  d*eau? 
A-vec  un  four  absolument  différent  de  celui  de  WeMon-Péchiney 
on  peut  obtenir,  outre  du  chlore  et  de  Taci'le  chlorliydrKjue,  de  la 
magnésie  ne  contenant  plus  que  2,3  0/0  de  chlorure  de  magné- 
sium. CVst  le  résultat  que  Tauteur  a  obtenu  avec  un  four  d'essai 
qu'il  a  exprimenté  et  qui  a  marché  pendant  trois  semHines. 

Comme  dernier  perfectionnement,  Tauieur  conchit  de  sï^s  expé- 
riences perbonneflles  qu'il  serait  possible  de  construire  un  four  à 
décomposition,  divisé  en  plusieurs  compartiments  chauffés  par  un 
foyer  unicjue,  dans  lequel  on  pourrait  verser  à  une  des  extrémités 
la  solution  de  chlorure  àe  magnésium  et  recueillir  la  magnéoie  à 
Tautre  extrémité? 

lies  deux  usines  de  Stassfurt  dans  lesquelles  on  a  surtout 
étudié  la  décomposition  du  chlorure  de  magnésium  sont  les  Ve- 
reini<>ten  chemischen  Fabriken  de  Leopoldshall  et  la  saline  de 
Neu-Stassfurt.  Ces  deux  usines  exploitent  leurs  propres  brevets, 
dans  lesquels  il  est  facile  de  reconnaître  l'influence  du  procédé 
Weldon-Péchiney.  L'apparition  de  ce  procédé  a,  en  effet,  remis 
à  l'ordre  du  jour  ce  pi*oblème  qu'on  avait  cherché  en  vain  à  ré- 
soudre autrefois  en  Allemagne. 

Les  Veremijrten  chemischen  "Fabriken  de  Leopoldshall  ont  fatt 
breveter  l'idée  de  mouler  ro>yrhlorure  de  magnésium  en  bri- 
quettes poreuses  (D.  R.  P.  25  juin  1887,  n?  43500)  qui  sont 
ensuite  empilées  dans  un  four  vertical  et  chauflées  par  un  courant 
d'air  ctiaud  circulaift  dans  les  intervalles  ainsi  ménagés  (D.  R.  ?• 
no  i9050). 
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I^es  brevets  de  la  saline  de  Neu-Stassfurt  (D.  R.  P.  n**  M678, 
48215,  470 iS,  48552)  sont  relatifs  à  la  construction  de  foure 
permettant  de  mieux  suivre  la  décomposition  du  chlorure  de  ma- 
gnésium et  de  mieux  utiliser  la  chaleur  des  gaz  du  foyer.  Ce  sont 
^  longs  moufles  dans  lesquels  on  fait  cheminer  progressîvemant 
la  masse,  au  fur  et  à  mesure  que  sa  décomposition  est  plus  avanoéa, 
«B  sens  inverse  de  la  marche  des  gaz  chauds;  elle  est  ainsi  en 
contact  avec  les  parties  de  plus  en  pIoscfaaudeBdufour  et  arrive  à 
Textrémité  à  l'état  de  magnésie. 

Heinzerling  et  Schiiid  (D.  R.  P.  n»  41906,  24  mars  1887)  {ZeM. 
/.  angew,  Chem.  1888,  p.  57)  superposent  plusieurs  de  ces  moufles* 
Mais  il  serait  intéressant  de  savoir  ce  que  dureront  dans  la  finh* 
^que  des  fours  ainsi  construits,  qui  n'ont  rien  de  commun,  il  faut 
le  reconnaître,  avec  les  appareils  Weldon-Péchîney.  On  peut  faine 
k  moine  observation  pour  le  four  tout  à  fait  original  breveté  par 
Mond  (D.  R.  P.  n*"  45740.  Technisch  chemisches  Jahrbuch  1888- 
1889,  p.  104)  et  construit  en  fonte  qui  résistera  probablement  peu 
de  temps  aux  gaz  chlore  et  acide  chlorhydrique. 

Le  procédé  Wehlon-Péchîney  a  été  surtout  un  succès  pour  lee 
ingénieurs  qui  onl  eu  à  surmonter  des  difficultés  considérables. 
L'auteur  rappelle  l'exemple  du  MM.  Solvay,  qui  onl  dû  à  leur  pro- 
fonde connaissance  de  Tart  de  l'ingénieur  de  pouvoir  surmonter 
toutes  les  diliîeultés  qui  se  présentaient  dans  la  qut'stion  de  la 
fabrication  de  la  sonde  par  l'ammoniaque;  mais  ici,  selon  lui,  on  a 
trop  négligé  le  côté  chimi(fue  de  la  question,  et  c'est  seulement  par 
la  collaboration  bien  entendue  du  chimiste  et  de  l'ingénieur  qu'on 
pourra  résoudre  d'une  façon  déiinitive  ce  problème  de  la  décom- 
position du  chlorure  de  magnésium.  ▲.  et  p.  Ba 

F»l>rie»tl»m  4in  «lilcMro  ei  de  W^meiém  '«Itl^HhT- 
dri^ne  au  moyen  du  rlilorare  de   maiifiiéBimflii ;  9* 

«AlUBIiE  [Saiut-llelens,  Eng.  Pat.  n«  11581,  11  août  1888  (J. 
oL  ch,  Ind.y  t.  8,  p.  776)].  —  L'auteur  du  brevet  décrit  un  procédé 
de  traitement  du  mélange  de  chlorure  et  d'oxyde  de  magnésium 
tel  qu'on  Toblient  dans  le  procédé  Weldon-Péchiney,  permettant 
d'en  retirer  le  chlore  (juil  renferme  en  partie  à  l'état  de  chlore 
libre,  en  [lartie  à  Tétat  d'acide  chlorhydrique,  et  les  ^appareils  em« 
ployés  à  cet  effet.  En  principe,  on  chauffe  ce  mélange  dans  un  four 
tournant,  dans  un  courant  d'air  surchauffé,  et  les  gaz  sortant  de 
Tappareil  sont  traités  à  la  façon  ordinaire,  pour  condenser  séparé- 
ment le  chlore  et  l'acide  chlorhydrique  qu^ils  renferment. 

Dans  le  premier  procédé  'décrit  par  l'auteur,  la  naase  «olide 
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(mélange  de  chlorure  et  d'oxyde  de  magnésium)  est  introduite 
dans  un  cylindre  tournant  où  elle  est  porlée  à  haute  température 
et  séchée  complètement;  pendant  Topération,  il  se  dégnge  princi* 
paiement  de  l'acide  chloi  hydrique  qu'on  conden^^e  à  la  sortie  de 
l'appareil.  Ainsi  séchée,  la  masse  est  soumise  dans  le  même  appa- 
reil à  l'action  d'un  courant  d'air  fortement  surcliauffé,  tel  qu'on 
l'obtient  dans  un  four  Siemens  ou  Gowper,  et  qu'on  fait  passer 
jusqu'à  ce  que  le  dégagement  de  chlore  ait  cessé. 

L'auteur  décrit  un  autre  appareil  composé  de  deux  cylindres 
tournants,  superposés,  dont  on  trouvera  le  croquis  dans  le  mé- 
moire. La  matière  est  charprée  dans  le  cylindre  supérieur  où  se 
fait  la  dessiccation,  et  tombe  alors  dans  le  cylindre  intérieur,  divisé 
par  une  cloison  transversale  en  deux  parties  qu'on  charge  alter- 
nativement. 

L'air  chaud  arrive  d'abord  dans  le  compartiment  qui  a  été 
chargé  le  premier,  p  isse  ensuite  dans  l'autre  compartiment  et  de 
là  se  rend  dHUs  le  cyli  idre  sécheur  supérieur.  Une  tuyauterie 
spéciale  amène  l'air  chaud  dans  l'appareil  et  des  valves  convena- 
blement disposées  perm«4tent  de  le  faire  entrer  à  l'une  ou  à 
l'autre  extrémité  du  cylindre  inférieur  et  de  là  dans  le  cylindre 
supérieur.  Les  trous  d'homme  qui  servent  au  chargement  des 
deux  cylindres  sont  placés  en  regard  les  uns  des  autres,  de 
façon  à  pouvoir  faire  passer  facilement  la  masse  de  l'un  dans 
l'autre. 

Dans  son  brevet,  l'auteur  décrit  un  troisième  appareil,  qui  con- 
siste en  un  cylindre  tournant  de  40  pieds  de  lon^  sur  6  pieds  de 
diamètre,  qui  est  garni  à  Tinlérieur  d'un  revêtement  en  briques 
réfraclaires.  La  matière  est  chargée  à  une  extrémité  et  avance 
progressivement  vers  l'autre,  où  elle  se  déverse  grâce  à  une  saillie 
pratiquée  dans  le  revéteuient  en  briques  réfractaires  et  disposée 
en  hélice.  a.  et  p.  b. 

Perfeeii^nnentciit  dans  1»  fabrieittion  du  elilorof 
n.  li¥.  BEACOIV  et  F.  HURTER  [Widnes,  Ëng.  Pat. 
n»  15063,  19  octobre  1888  {J.  of.  cb.  Ind.,  t.  9,  p.  779)].  —  Ce 
procédé  a  pour  but  l'obtention  du  mélange  d'acide  chlorhydrique 
et  d'air  secs  en  proportion  voulue  qui  doit  servir  à  la  préparation 
du  chlore  par  le  procédé  Deacon.  Dans  le  mélange  de  sel  et  d'acide 
sulfurique  en  proportions  convenables  on  lance  un  courant  d'air 
par  un  tuyau  terminé  en  pomme  d'arrosoir  et  plongeant  dans  la 
mas>e.  L'air  est  ainsi  desséché  et  l'agitation  qu'il  produit  par  son 
passage  à  travers  le  bisuliate  fondu  facilite  la  décomposition.  Les 
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gaz  ainsi  obtenus  donnent  de  bons  résultats  dans  les  appareils  de 
Deacon.  a.  et  p.  b. 

Appareil  pour  liqu^fter  le  s»a  eitlore  $  B*  IVIIaIa- 

€^JL  [Londres,  dn  la  <  Badische  Anilin  und  Soda  Fabrik  i*  à 
Ludwigshafen.  Eng  Pat.  n<>  13070,  10  septembre  1888  {J.  of.  cb. 
Jnd.j  t.  9*  p.  777)].  —  L*auteur  décrit  deux  appareils  destinés  à 
préparer  en  grand  le  chlore  liquide,  dont  l'un  est  d'un  fonctionne- 
ment intermittent,  Tautre  d*un  fonctionnement  continu.  Ces  appa- 
reils sont  représentés  dans  le  mémoire. 

En  principe,  le  gaz  chlore  est  amené  dans  Tune  dos  branches 
d*un  récipient  en  forme  de  tube  en  U  et  fortement  comprimé  au 
moyen  d'une  pompe  qui  refoule  de  Thuile  minérale  sur  l'acide  sul- 
furifue  dnns  Tautre  branche  du  tube  ;  le  gaz  chassé  du  tube  se 
rend,  en  passant  par  un  serpentin,  dans  un  récipient  où,  sous  la 
forte  pression  qu'il  supporte,  il  se  liquéfie.  L'appareil  est  construit 
en  fonte  et  doublé  de  plomb.  a.  et  p.  b. 

IJiillsattoii  des  •olutlone  de  elilorliydr«te  d*»m« 
maniaque  provenant  des  f»brii|iiee  de  soude  k 
Fantmoniaque  ;  FI.  CSlIiliOTEACJX.  [D.  R.  P.  n»  49503 
{Zeist.  f.  angcw.  Chemie^  1889,  p.  619)].  — -  Le  procédé  décrit  par 
Tauteur,  qui  permet  de  retirer  du  chlorhydrate  d*ammoniaqiie  à  la 
fois  Tammoniiqde  el  Tacide  clilorhydrique  qu'il  renferme,  est  basé 
6ur  les  réactions  suivantes  : 

1*"  Lorsqu'on  chaulfe  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  avec  un 
bisulfate  alcalin,  il  se  déga^çe  de  l'acide  chiorhydrique  et  l'ammo- 
niaque du  chlorhydrate  d'ammoniaque  se  combine  à  l'acide  libre 
du  bisulfate,  pour  former  du  sulfate  neutre  d'ammoniaque  qui 
reste  mélungë  au  sulfate  neutre  alcalin,  autre  produit  de  la  réac- 
tion. Cette  réaction  est  représentée  par  les  équations  suivantes  : 

2NaHS04  +  2AzH*Cl  =  2HCI  +  (AzH*)2S0*  +  Na^SO*, 
2(AzH'»}HS0*  +  2AzH*Gl  =  2HGI  +  2(AzH*)2SO*. 

2^  On  sépare  IVimmoniaque  du  mélange  des  deux  sulfates  neutres 
en  les  chauffant  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  (d'après  le  pro- 
cédé Carey  et  Hurt(T).  Ou  condense  l'ammoniaque  à  la  manière 
ordinaire  et  le  suliate  acide  régénéré  peut  rentrer  dans  le  travail 
et  servir  à  décomposer  de  nouvelles  quantités  de  chlorhydrate 
d'ammoniaque  : 

.(AzH*)2S0*  +  Na^SO*  +  H^O  =  2AzH3  +  2NaHS0*  +  H^O, 
(AzH4j2SO*  -f  H20 = A*H3  +  (A«H*)HSO  +  H^O. 

TROISlinB  8BR.,  T.  III,  1890.  —  80C,  GHIM.  ^i 
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On  emploie  de  préférence  le  bisulfate  d*amnieniaque,  qui  est  plus 
facile  à  préparer  et  iont  on  peut  retirer  l'arninoiiiaque  plus  facile- 
ment et  plus  cdinplèti'ment  que  du  mélange  des  sulfates  neutres 
âe  soude  ou  de  potasse  et  d'ammoniaque. 

D»r  s  la  pratique, on  chauffe  dans  un  cylindre  de  fonte  le  sulfate 
neutre  d'ainmoiiiaquo  à  200*'  environ,  température  à  laquelle  il  se 
décompose  en  ammoniaque  et  sulfate  acide.  Four  éviter  les  pertes 
d'ammoniaque  et  faciliter  la  réaction,  on  veille,  surtout  vei*s  la  fin 
de  Topération,  à  ce  que  la  vapeur  d'eau  arrive  en  quantité  suffi- 
sante dans  rapfiareil.  Dès  que  le  dégagement  d'ammoniaque  est  à 
peu  près  terinmé,  on  cesse  de  chauflTer,  on  vide  Tappareil  et  on  re- 
çoit le  bisultaie  fundu  dans  un  bac  disposé  à  cet  elïet. 

On  obtient  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  à  Tétat  cristallin  par 
concentration  des  solutions  provenant  de  la  préparation  «de  la 
souile  à  l'ammoniaqae  et  on  peut  l'avoir  plus  pur  par  subli- 
mation. 

Le  bisulfate  est,  après  refroidissement,  broyé  grossièrement,  puis 
•mélangé  avec  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  en  proportion  telle 
.:l]ue<l'on  ait  toujours  dans  le  mélange  un  excès  d'acide  libi*e.  On 

ehaune  la  masse  jusqu*i««e  que  le  dégagement  (facide  chlorhy- 
;dri  (ue  ait  cessé.  A  la  sortie  de  l'appareil,  les  gaz  sont  lavés 
•dans  une  tour  avec  de  l'acide  sulfurique  à  GO""  B.,  pour  retenir  le 
'Chlorhydrate  d*ammoniaque  et  l'ammoniaque  qui  peuvent  être 

enl  rainés. 

L'acide  chlorhydriqne  ^est  condensé  à  la  manière  ordinaire  ou 
employé  directement  à  la  fabrication  du  chlore. 

Le  sulfate  neutre  d'ammoniaque  résultant  de  la  réaction  «est 
Iraité  comme  il  a  été  dit  précédemment  et  donne  ainsi  du  sulfite 
Bôide  d'ammoniaque  et  de  IVtmmoniaque.  A.eti>.  b. 


rure  d^  iwmpM^ai.iai  (£eit.  t.Qng,  CJiemie,  1889,  p.  619).  A 
NeU'Slassi'urt  on  emploie,  pour  préparer  la  magnésie  au  mqyen 
du  chlorure  de  magnésiuni,  une  série  de  longs  fours  à  moufle  6U- 
^i;posé§,  indépendants.  Ces  fours  sont  ét»gés,  disposa  suivmit 
des  lignes  brisées, 4)aralléle8,  à  trois  branches  dont  les  deux  ex- 
trêmes, sont  horizontales  et  réunies  par  la  troisièmCi  formant  ^iKa 
incliné  ;  ils  sont  séparésies  uns  des  autres  dans  toute  leor  lon- 
gueur par  des  carneaux  servant  au  passage  des  gaz  dhuufla  du 
foyer. 'Ce  dispositif  a  l^avMtege-de  "permettre  de  nellÉire  marcher 
que  le  noAibMtde^fiMirsMUlu  fùmf  Imlkiàa^imf^woiueni. 
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^On  ptaee  d*abord  \e  chlorure  de  magoësium  «ur  la  partie  Ja  j^us 
élevée  de  la  sole  de  chaque  four  et,  à  imeaure  que  la  dôeompoai- 
Ikm  avance,  on  pousse  la  matière  iren 'h  partie  la^ilus  basse  jet 
«ossi  la  plus  Claude  du  four. 

La  masse  avance  ainsi  ea  sens  inverse  de  la  direction  suivie 
par  les  gaz  du  foyer  duns  les  cameaox  supérieurs  et  inférieurs  et 
arrive  Oniilement  à  la  partie  inférieure,  où  la  température  est  plus 
élevée  et  où  on  fait  arriver  Tair  ou  la  vapeur  d*eau.  i^es  gaz  qui 
ae  dégagent,  le  chlore  ou  Tacide  ohiorhydrique,  s'échappent  par 
des  conduite  latéraux  |>artant  de  la  partie  supérieure  des  foura,  et 
ma  les  eondense  a  la  manière  ordinaire. 

Le  chflufT.igt^  peut  se  faire  au  moyen  d'un. foyer  unique  dont.les 
l^z  chauds  parcourent  simultanément  tous  les  cnmeaux,  ou  hiea 
-an  moyen  de  foyers  indépendants  en  nombre  égal  à  celui  des.foum. 

A.  et  p.  .B. 


raailoiiiHemeBt   ^iUm*   J»    .ftilMti^atiaa    dto    1» 
le,'de  1»  jitfitafMic  et  4lii  eiiloref  WV.  W.  TMBX^m 

[En{?.  Pat.  n^  13306,  li  septembre  1888  {J.  of.  cb.Ind,,\.  8» 
p.  778)].  On  éleclrolyse  une  solution  de  chlorure  de  sodium  ou  de 
potassium  dans  un  bao  divisé  en  deux  compartiments  par  une  cloisoa 
jporeuse,  et  on  recueille  le  chlore  qui  se  dé$?age.  Il  se  forme  en 
même  temps  l'hydrate  correspondant  au  chlorure  employé;  ou 
Cait  passer  dans  la  solution  de  Tacide  carbonique,  qui  le  transforme 
•n. bicarbonate, que  Ton  convertit  ensuite  en  carbonate  par  les  mé- 
tiiodes  connues.  On  maintient  constant  le  niveau  des  liquides  dans 
Tappareil  au  moyen  de  tuyaux  d'alimentation  fonctionnant  automa-* 
Aîquement.  a.  et  p..  s. 

îPeiifeeti««iienaeiiis.diMMi  la  fMmieAtâaii  An^alilarey 
iMia»li»  «t  fies  ««!•  salmftiinai  «n  Mtoyrn  des  >hla* 
v«fli  (de  ••dinna  et  ode  jN^teamiaBa^  T.  PARJUL£R  et 

■UWitiOJir  [Wolverliamptoa,  Ëng.  Pat.  n^"  14199,  8  oc- 
tobre 1888  {J.  of.  oh.  liid,,  t.  S,  p.  778)].  — On  électrolys6,.dans 
un  céoipient  approprié,  la  solution  des  chlorures  sans  faire  us^ge 
de  vase  poreux  ou  de  diaphragme.  Pendant  le  passage  du  courant, 
fliiiAût«rriver  dans  .la  «olulion,ret  de  jiréfi§reaoe.«oiis^essioa,iun 
Murant  de. gaz  carbonique;  Ufiypoehloorileiformé  d'abord i«st ^insi 
Amneformé  en  carbonate,  correspoodaiit  au  chlorure  emplctyé.iOn 
fooduitifacide  carbonique  néce^^saitfe(par  la  ealcinati(m  du  calcaire 
flila.ohauK  ràsultant  de  JV>pésatiaQ,pettt«a6rvir.à  la  caustifioation 
Al oaEtumate  obteott.      .  :  .         .A*vet.p.^a. 
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PerCeetlannements  dans  1»  fkbrieatian  du  eltlore 
ttous  forme  de  solntioiit  et  appareils  emplayéa  k 
eet  efTet)  J.  OREEnr^nrOOll  [Londres,  Eag.  Pat.  n^"  14239, 
Soitobre  1888  ic/.  of.  ch.  Ind.,  l.  8,  p.  779)].  —  Le  chlore  est 
produit  p«r  IVIecirolyse  du  sel  marin.  L'appareil  se  compose  d'un 
grand  bac  dans  leqtiel  sont  disposés  une  série  de  charbons  flxés  à 
un  anneau  et  tous  reliés  au  pôle  négatif  d*un  générateur  d'élec- 
tricité. Au  centre  du  bac  est  placé  un  vase  poreux  dans  lequel  sont 
également  disposés  des  charbons  reliés  au  pôle  positif.  On  fait 
arriver  dans  le  bac  par  une  tuyauterie  spéciale  et  en  réglant  con- 
venablement Fécoulemenl  une  solution  concentrée  de  chlorure  de 
sodi  um  ;  dans  le  vase  poreux  on  fait  couler  de  Teau,  qui  dissout 
le  chlore  produit  au  pôle  négatif  par  Téiectrolysc  du  chlorure  de 
sodium.  On  règle  l'éroulement  de  Teau  dans  le  vase  poreux  pour 
obtenir  une  solution  de  chlore  au  degré  voulu.  A.  et  p.  b. 

• 
Perfeetionneiiieiit  dans  la  fabrlpatlon  du  eMore  f 
A.  CAMI^WiEJLIa  [Londres  et  W.  Boyd,  Eng.  Pat.  n«  11056^ 
11  décembre  1888  (J,  of.  Chenu  Ind,,  t.  8,  p.  983)].  —Au  lieu  de 
faire  agir  la  solution  aqueuse  d'acide  chlorhydrique  sur  le  hioxyde 
de  manganèse  ou  de  faire  arriver  le  gaz  chlorhydrique  dans 
de  Teau  tenant  une  suspension  du  bioxyde  de  manganèse, 
l'auteur  fait  arriver  le  gaz  chlorhydrique  dans  une  solu- 
tion de  sulfate  de  manganèse  à  laquelle  il  ajoute  du  bioxyde 
de  manganèse.  Dans  ces  conditions,  le  bioxyde  de  manganèse 
dégage,  non  plus  le  tiers  environ  du  chlore  de  Tacide  chlorhy- 
drique comme  dans  le  procédé  ordinaire,  mais,  grâce  à  l'acide 
sulfuriqiie  qu'on  ajoute  à  la  liqueur  pendant  l'opération,  on  a  un 
rendement  beaucoup  plus  grand  en  chlore. 

La  liqueur,  qui  s'enrichit  de  plus  en  plus  en  sulfate  do  man- 
ganèse par  suite  d'additions  répétées  de  bioxyde  de  manganèse, 
est  concentrée.  Le  sulfate  de  manganèse  ainsi  séparé  est  traité,  en 
solution  aqueuse,  par  du  carbonate  d'ammoniaqiie,qui  précipite  du 
carbonate  de  manganèse,  qu'on  transforme  en  bioxyde  par  les 
procédés  connus.  a.  et  p.  b. 


Vabrieatlan  de  l*lade  par  ëleetralyse  dee  iodareaf 

T.  PAR  MER  et  A.  RORiMSOM  (Wolverhampton,  Eng.  PaU 

n"*  11479, 9août  1888  (J.  of.  Cbem.  Ind.,  t.  89  p.  817).—  L'appareU 

*  Wit  par  les  auteurs  se  compose  d'un  vase  divisé  an  deux  corn* 

ments  par  une  cloison  poretise.  Dans  un  compartimeni .  on 

("Une  solution  de  soude  caustique  dans  laquelle  on  plonge  la 
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oMlioda  en  fer.  Dans  Tautre  on  place  une  solution  (Viodnre  alcalin 
al  Tanode  en  platine  ou  loul  autre  mêlai  inattaquable.  Celte  soin* 
lion  est  acidulée  par  Tacide  chlorhydrique  ou  sul'unque,  on  mieux 
additionnée  d'un  sulfate  soluble,  tel  <|ue  ceux  de  magn^ium,  de 
aodium  ou  de  potassium,  qui,  étant  électrolysé  en  même  temps  que 
riodare,  fournit  la  quantité  voulue  d'acide.  L*iode  se  précipite 
d'après  les  réactions  suivantes  : 

lOKI  -h  5S0»H»  =  5S0*K»  lOHI, 
2KI05  4-  SOMP  =  S0*K2  +  2H105, 
211103  4-  lOHI  =  6H>0  4-  121. 


Les  solutions  doivent  être  moyennement  concentreras  ;  Tiode  tpii 
rassemble  i  Télectrode  positive  est  lavé,  puis  sé.-hé  dans  un 
courant  d*air  chaud.  a.  et  p.  b. 


IPmriftaatiom  dlea  aondea  Iieblana  et  aépaimti^A 
■mua  fSaraae  di^aaaaa^mia^ne  dea  ejramnrea  qu'elles 
VMÉreraaentfT-Ii*  MAlVIdlCBEIL  (</.  of.  Citem.  lud.,  t.  9« 
p.  351).  —  On  saii  que  certains  produits  contenus  ilans  K^s  soudes 
brutes  gênent  considéi-ablement  dans  le  traitement  ultérieur  pour 
obtenir  des  sels  de  soude  et  de  la  soude  causliifue  incolores  et  de 
bonne  qualité.  Ce  sont  principalement  les  cyanure,  ferrooyanure, 
aulfocyaiiure,  cyanate  et  sulfure  de  sodium  qui  se  forment  eu  [^lus 
ou  moins  grande  quantité  dans  le  travail.  Les  eyanure<^  prtMinent 
naissance  dans  les  fours  à  main  ou  dans  les  fours  tournants,  aux 
dépens  de  Tazole  que  renferme  le  charbon  introduit  dans  le  mé* 
lange  Leblanc.  La  proportion  de  cyanures  formés  est  d'autant 
plus  grande  que  le  charbon  est  plus  riche  eu  azote,  et  on  i>eut 
augmenter  cette  proportion  en  introduisant  dans  le  mélange  du 
charbon  très  azoté. 

Depuis  Tapparition  des  soudes  à  l'ammoniaque,  qui  sont  d'une 
grande  pureté  el  d'une  parfaite  blancheur,  on  a  cherché  à  umé* 
Korer  la  qualité  des  soudes  Leblanc. 

On  admet  généralement  que  la  teinte  des  soudes  Leblanc  est 
due  à  la  petite  quantité  de  fer  existant  dans  les  lessives  à  l'état  de 
ferrocyanure,  et  on  a  cherché  des  moyens  pour  détruire  ces 
cyanures,  soit  dans  les  soudes  brutes,  soit  dans  les  lessives. 
Parmi  les  nombreux  procédés  proposés  Tauteur  rappelle  ceux  de 
Péchiney,  Walter  Wellon,  Mactear,  Hurter,  etc. 

Les  premières  tentatives  pour  détruire  les  cyanures  et  recueillir 
Tammoniaque  résultant  de  cette  décomposition  furent  laites  par 
T.  Mathicson  et  J.  Hawliczek.  Leur. procédé,  breveté  (Eug.  PaL, 
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11^5456,  1886),  repose  sur  le  principe  suivant  :  si  Ton  traite  ho 
ferrocy^nure  alcaiin  par  la  vapeur  d*eau  à  une  température  infé-- 
rieuF»  à  celle  de  la  dissociation  de  l'ammoniaque,  ces  composés- 
senldélruitaen  donnant  de  rammoaiaque  et  du  carbonale  dasonde 
cPa^^rès  l'équation  : 

Na*Fe(CAz)6  ^  lOH^O  =  2(Na2C03)  +  6AzH3  -j-  4C0  +  H^  +  Fe. 

La  réaction  se  passe  ainsi  lorsque  lalempërature  est  maintenue 
entre  680  et  780®  F.  En  opérant  sur  des  cyanures  purs,  Tauteur  a 
toujours  obtenu  des  rendements  théoriques  d*ammoniaque  et  de 
carbonate  de  soude. 

Les  cyanures  contenus  dans  les  soudes  brutes  sont  de  même 
décomposées  intégralement.  Les  soudes  sont  ainsi  complètemeai 
débairassées  de  cyanures,  mais,  à  part  cela,  leur  composition  reelft: 
la  même.  L*amiiioniaque  formée  dans  la  réaction  esl  entraînée  par 
la  vapear  et  peut  être  condensée  et  employée  à  kbCabrtoati^a  ÙBS 
sets-  ammoniacaux.  Il  est  nécessaire  det  faire  remarquer  que,  daaai 
cette  opération,  le  succès  dépend  do*  l!état.  physique*  de  la.maUàia; 
si  elle^  est  en  gros  morceaux,  eUe  doit  être  très'[)0reiiâe;  si  elle^est* 
compacte,  il  faut  la  pulvériser  pour  que  1a  vapeur  d^eaupftiiâsaagiR 
plus  uniformément» 

.  L*aule»r  décj-it  alors  les  appareils   qu*il    emploie  pour  ceUft 
(qiération.  L'installation  complète  comprend.: 

1^  Un  broyeur  pour  réduire  la  soade  bcute  en  oiorcdaux  de. 
grosseur  rôi^ilière  (de  0f",075  à  O"",!:^.  de  diainètre)  ; 

2^  Un  élévateur  |)our  amener  la  maiiène  dans  les  appareils,  ou. 
aa^faii  la  décom|i€64ioQ  ; 

'  9*  Les  cbauiHôres  où  la:  matière  est  soumise  à  ractioQ':  da  la 
"^peur  d*eau  ; 

4""  Les  appareils  de  condensation  des  vapeur&  amxnoniaciteaé. 

Dans,  son  installaiioa  Tauteua  a  troîe  chaudière^^  cylindrtffuas, 
Y^rticales,  doses,,  ea  tùï&j  placées  dans  un  massif  en  briquai 
réfractaires  et  disposées  sur  des  colonnes  en  frr,  de  façon  a  fincilitaffi 
litTidange.  £Uea>  portent  à  là  partie  supérieure  u»  troad*hoimne 
pour  la  chargement,  et  sous  Tappareif  est  disposé  un  bac;  p< 
necevoir  le»  produits  traités..  Elles  sont  cfaauilée&  à  600^700^  P. 
un  foyer  s(>écial.  Un  tuyau  amène  la  vapeur siircbauHée.  par  lahaMlx 
de  l!ap pareil,  et  à  la  partie  inféneure  sa  trouva  un  tube  d'éehappe^ 
ment  pour  la  vaptiiu  d*eatt.al  lea^vapeuca  ammoniacales  qui aoBfi 
ameoét»  anjooMkwseur. 

L'aiHeaur  a  indiqué  an  outra  des^  diaposiliCBi  patmektani.  deiCuna. 
passer  las  vapeurs  ni^lhadii^ui^iiiâDi  dtafi:  daax:  oa  tcuifr^appanilSf^ 
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de  façon  a  obtenir  des  liqueurs  ammoniacales  phis-  concenlréoa^ 
contenant  10  à  15  0  0  d'ammoniaque. 

Deux  ouvriers  suffisent  pour  manœuvrer  Tappareil,  un  pour  le 
jpur  et  l'autre  pour  la  nuit;  la  dépense  occasionnée  par  ce  traite- 
ment est  du  reste  très  faible. 

Les  expériences  faites  par  l'auteur  sont  de  deux  sortes  : 

i^Celles  qui  ont  pour  but  la  décompoaiiion  par  la  vapeu^d68, 
eyanures  conlenus  dans  les  soudes  brutes  du  procédé  Leblanc  et 
Tobtention  de  i*ammoniaque  résultant  de  la  décomposition  ; 

2^  Celles  laites  dans  le  but  d'augmenter  la  proportion  das^ 
cyanures  en  introduisant  des  charbons  très  azotés  diinsle  mélange. 

Pour  doser  le  cyanogène  total  contenu  dans  les  soudes  brutes  et 
avoir  la  (luantité  d'ammoniaque  qu'elles  peuvent  fournir  par  son 
Iraitement,  l'autour  opère  de  la  façon  suivante: 

On  plare  100  grammes  du  produit  pulvérisé  dans  un  tube  en  far- 
da 0^,018  de  diamètre  et  de  0^,750  de  long  entre  deux  tampons 
d'amiante.  Le  tube  ainsi  garni  est  chauffé  au  rouge  sombre,  puis 
00  fait  |)a>ser  un  ctmmnL  de  vapeur  d'eau  et  on  recueille  iea. 
vapeurs  alcalines  qui  se  dég^igent  à  l'autre  exlréuiilé  dans  un 
volume  donné  diacide  normal.  L'opération  est  terminée  en  un  quart 
d'heure. 

Les  résultats  obtenus  sont  un  peu  plus  élevés  que  ceux  fournis, 
par  la  métho  le  de  Hurler,  car  on  décompose  dans  ces  conditions* 
non  seule. lient  les  ferrocyauures,  mais  aussi  les  sulfocyanures  et 
les  cvauates. 

L'auteur  (l')nno  ensuite  une  série  de  tableaux  montrant  les  résul- 
tats des  expériences  iaiies  par  lui  «lans  l'usine  de  W.  Gossage  et 
sons  à  Widnes  et  dans  l'usine  N.  Mathieson  et  C'^. 

Dans  ces  expériences,  la  somle  fut  maintenue  à  700-800**  F., 
et  la  vapeur  était  surehauiïée  à  500-550^ F.  Au-dess'is  de  800**  F., 
Tammoninquo  formée  par  Taction  de  la  vapeur  sur  les  cyanures  est: 
détruite.  Il  peut  même  se  produire  une  réaction  mvi-rse,  c'est-à- 
dire  que  du  cyanure  peut  prendre  naissance  aux  dépens  de  l'am- 
moniaque. 11  est  bien  connu  en  effet  qu'on  peut  produire  des 
cyanures  au  moyen  de  Tammoniaque  dans  ces  conditions.  D  autre 
part,  si  la  température  est  inférieure,  les  cyanures  ne  sont  pas 
décomposés  par  la  vapeur  d'eau. 


T4»LBAV«/ 


488 


ANALYS£   DBS   TRAVAUX    DE   CHIMIE. 


tipi- 


■DDKBt. 


I... 

m.. 

IV. 
V.. 


TianSiATriBB 


de 

la  musse. 


740«F. 

730 

730 

750 

740 


de 
la  Tiipeur 

sur» 
cbaaffée. 


560OF. 

550 

550 

550 

570 


du 
trai- 
tement. 


h. m. 
350 
3  40 

9 
9 
» 


AzH<  0/0 


denf 

le  prodoit 

bmt. 


0,088 

0,0833 

0,0616 

0,0600 

0,0610 


eprèt 
le  traite- 
ment. 


0,00572 
0,00458 
0.01068 
0,01104 
0,00519 


niSULTAT» 

rapporiéfl  à  AiH'  0/0. 


Décom- 
posé. 


93,5 
94,5 
86,9 
80,1 
91,0 


Restant 

dans 
la  masse. 


6,5 

5,5 

13,1 

19,9 

9,0 


Ra- 

troavé. 


93,5 
94, S 
86,9 
80,1 
91,0 


Ce  tableau  montre  qu'on  décompose  ainsi  90  à  95  0/0  des 
cyanures. 

Les  échantillons  traités  ici  ne  contenaient  que  très  peu  de 
cyanures;  cependant  le  rendement  calculé  sur  ces  chiffres  pour 
un  traitement  de  250  tonnes  par  semaine  fournirait  80  tonnes  de 
sulfate  d'ammoniatpie  par  an  qui,  comptés  au  prix  actuel,  repré- 
senteraient environ  20,000  à  22,500  francs. 

Les  soudes  ainsi  traitées  ne  sont  du  reste  aucunement  altérées; 
il  y  a  plus,  les  sulfures  disparaissent  dans  ta  proportion  de 
80  à  40  0/0.  C'est  ce  qui  ressort  du  tableau  suivant: 


iiréniKxcBs. 


n.. 
III. 

IV 


Na«0  0/0 


dans 

le  produit 

brut. 


i7,07 
24,8 
25,8 
25,8 


après 
traitement. 


27.5 
24,2 

fô,8 
XS,8 


SULrUEBS    0/0 


dans 

le  produit 

brul. 


0,531 
0,il5 
0,320 
0,265 


après 
traitement. 


0,278 
0,176 
0,242 

» 


décomposés. 


47,65 
18,20 
24,40 


La  formation  des  cyanures  n*ëtant  plus  un  inconvénient  dans  la 
fabrication  et  ces  produits  prenant  une  certaine  valeur  par  Tammo- 
niaque  qu'ils  peuvent  fournir,  on  peut  chercher  à  favoriser  leur 
formation  dans  les  sondes  brutes,  et  de  cette  façon  utiliser,  si  c*est 
possible,  tout  l'azote  que  contient  le  combustible  mtroduit  dans  le 
mélange. 

Au  sujet  de  la  formation  des  cyanures  dans  les  soudes,  l'auteur 
fait  ressortir  les  deux  points  suivants  : 
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1*  II  est  maintenant  généralement  admis  que  la  formation  des 
cyanures  dans  les  fours  à  soude  est  due  à  la  présen(*>e  de  matières 
azotées  d  ms  le  charbon,  et  non  à  l'action  de  Tazote  des  gaz  du 
foyer  sur  ral(*ali  chaulTé  à  haute  température  en  préf:ence  de  ma- 
tières hydrocarbonées.  On  en  déduit  que,  plus  le  combustible  sera 
riche  en  azote,  plus  on  obtiendra  de  cyanures; 

2**  On  croyait  qu*une  température  élevée  dans  le  four  était  favo* 
rftble  à  la  formation  des  cyanures;  mais,  d*après  lui, on  trouve  plus 
de  cyanures  lorsqu'on  travaille  à  une  température  relativement 
basse. 

L'auteur  a  fait  de  nombreuses  expériences  pour  établir  les 
conditions  les  plus  favorables  à  la  formation  des  cyanures.  Il  a 
opéré  notamment  sur  des  mélanges  dans  lesquels  les  propor- 
tions ordinaires  du  mélange  Leblanc  étaient  plus  ou  moins  modi- 
fiées, en  prenant  toujours  des  houilles  riches  en  azote.  Il  donne 
dans  un  tableau  le  résultat  de  ses  expériences.  Il  est  parvenu  à 
retrouver  dans  la  soude,  sous  forme  de  cyanures,  90  0/0  de  Tazute 
du  charbon  employé. 

Gomme  conclusion  de  ces  expériences,  l'auteur  montre  que  si 
Ton  veut  aii|^nnenter  la  formation  des  cyanures  dans  la  soude  il 
faut: 

1**  Employer  des  combustibles  riches  en  azote; 

2°  La  dernière  addition  de  charbon  dans  le  four  doit  être  faite 
un  peu  avant  le  moment  où  la  masse  s'épnissil.  On  peut  ainsi 
ajouter  sans  inconvénient  un  tiers  de  la  quantité  totale  du  charbon 
nécessaire  ;  . 

3*  Maintenir  dans  le  four  une  température  relativement  basse, 
surtout  vers  la  fin. 

Des  rechercties  de  l'auteur,  il  résulte  donc  que  Ton  peut  réj^ru 
lariser  la  formation  des  cyanures  dans  les  fours  à  soude,  cjue  leur 
présence  dans  la  soude  n'est  plus  un  inconvénient,  puisqu'on  peut 
les  détruire  et  récupérer  sous  lornie  d'ammoniaque  Tazole  qu'ils 
renferment  et  obtenir  ainsi  des  soudes  d'une  grande  pureté. 

A.  et  p.  B. 

Aetion  du  carbonate  de  ehaux  sur  une  soin* 
tion    aiiueuse     de     ehlorliydrate     d*aninioniaque| 

n.  SCURflIB  (Zeils.  fur  angew.  Chemie,  1889,  p.  211).  -  Le 
carbonate  de  chaux  est  sans  action  à  froid  sur  une  solution  aqueuse 
de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  mais  si  Ton  chauQe  il  y  a  décom- 
position d'après  l'équation  : 

2AzII'*Gl  +  C03Ca  =  (AzH^j^CO'  +  CaCia. 
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L'auteur  moati'e,  par  une  série  d*expérieace3  de  Inboratoire,  que 
la  présence  d'une  petite  quantité  de  chlorure  de  magnésium  n*9t 
pas  d*influence  sur  la  réaction,  que  la  décomposition  est  complète 
en  présenco  d'un  excès  de  Tun  ou  l'autre  des  corps  réagissant, 
bien  que  les  dernières  portions  soient  plus  dirfl<;iles  à  décomposer, 
et  que  le  degré  de  Onesse  du  carbonate  de  chaux  a  une  grande^ 
influence  sur  la  rapidité  de  la  réaction. 

Cette  réaction,  donnant  de  Tacide  carbonique  en  même  temps 
que  de  rammoni^que,  pourrait  être  appliquée  au  traitement  dee 
solutions  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  qu'on  obtient  dans  )a  £a« 
brication  de  la  soude  à  Tammoniaque,  si  la  décomposition  se  faisait 
plus  rapidement. 

-  L'»uteur  est  d'avis  que  Ton  pourrait  activer  la  réaction  en  em^ 
ployant  le  carbonsite  de  chaux  précipité,  qu'on  obtient  dans  U^ 
fabrication  do  la  soude  caustique,  et  en  ajoutant  à  la  fln  de  Topé^- 
ration  un  p^u  de  chaux  vive  pour  terminer  la  réaction. 

L'auteur  fit  ces  essais  de  la  façon  suivante  :  5  grammes  de 
chlorhydrate  d'ammoniaque,  dissous  dans  l'eau,  furent  chauffés 
avec  72  grammes  de  différents  éc-hantillons  de  carbonate  de  chaux 
finement  pulvérisé.  Dans  le  ballon  où  se  trouvait  le  mélange,  il 
faisait  passer  un  courant  de  vapeur  d'eau,  de  façon  à  entraîner  le- 
carbonaie  d'ammoniaque  formé,  qui  était  recueilli  dans  20  centi- 
mètres cubes  (Pacide  sulfurique  normal.  A  cha<{ue  opérfitioa  il  no- 
tait le  temps  nécessaire  pour  amener  la  saturation  de  cette  liqueur». 
Le  tableau  suivant  donne  la  moyenne  de  deux  expériences  faites 
avec  chaqub  échanlilion  de  côrbonale  : 


_ 

• 

S  2 

§11 

si 

iO^  SO*n«  normal,  soit  1,070  AzII'.Clou  21,40  déc.  en  min. 
iO               -                 l,u70        —        îl,40        — 
ÎO               -                 1,070        —         «1,40         — 
'»               —                 1,070        —        «1,40         — 
1»               —                 0,695         -         13,9^         — 

1  «3                -                 4,97a         -         99,5i         - 

18 
«3 
31 
64 

88 

7 
11 
37 
54 

78 

5 
5 

«7 

Si' 

55 

7 

8 

«3 

« 
43; 

«il 

187 

105 

Il  chauffa  ensuite  5  grammes  de  chaque  carbonate  avec  200 
timètres  cubes  d'une  sduttoa  à  IQ  0/à  de  cbloffiiyjirate  d'anuno* 
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lÛBilue  ;  voici  le  temps  nécessaire  pour  dissoudre  toul  le  carbo^ 
Bite: 

5*'  de  oarbonate  de  chnux  fratchement  précipite -iS  minutes 

6''  de  carbonate  de  chaux  précipité  depuis  quelque  (emps      65      — 

Bv^de  calcaire  ordiuaire 90      — 

5*"de  marbi-e 130      — 

La  décomposition  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  par  le  carbonate 
de  cbaux  fournit  de  suite  du  carbonate  d'ammoniaque,  et  il  ne 
faut  plus  ainsi  qu'une  molécule  d'acide  carbonique  pour  précipiter 
ktbioarboujite  de  soude.  Mais  cet  avantage  est  compensé  parla 
grande  durée  de  l'opération  et  par  la  dépense  que  nécox^site  la 
pulvérisation  du  caicaire,  opération  qui  est  plua  coûteuse  que  la 
Cftlctnation. 

L'auteur  fait  observer  que  ce  procédé  n'est  guère  applicable 
dans  let^  élablissèmenls  où  la  décom,>o.sjtion  des  solutions  de 
ohlorhydrate  d*amnioniMque  se  fait  dans  des  appareils  à  marche 
ooatinue,  mais  qu'il  ptmrrait  l'être  dans  ceux  où  les  appareils  soni 
disposés  de  façon  a  permettre  un  travail  intermittent. 

Les  carbonates  de  baryum,  de  strontium  et  de  map^nésium  se 
comportent  de  même  que  le  carbonate  do  chaux;  le  carbonate  de 
magnésium  est  celui  qui  parait  le  plus  actif  et  le  carbonate  de 
strontium  est  celui  qui  agit  le  plus  lentement.  a.  et  p.  b. 

Perfeetionnenient  dans  la  préparatian  du  plÉoe- 
pHate      biraleiqiie      précipité  f     K.      1¥I]!V»»I]!IÎGER 

(Bruxelles,  En^^  Fat.,  n»  17945,  8  décembre  1881  (J.  ofChem. 
Jnd.,  t.  8»  p.  !iî84j|.  —  L'objet  de  ce  procô<lé  est  de  préparer  du 
phosphate  bicalcique  précipité,  privé  de  fer  et  d*alumine  et  com* 
platement  soluble  dans  le  citrate  d*ammonia(|ue.  Il  fournit  comme 
sous-pro<luits  de  la  soude  caustique  et  du  sullHie  de  chaux. 

Le  phosphate  naturel  est  attaqué  par  de  Tacide  sullurique  en 
quantité  suflisante;  ou  a  ainsi  une  solution  d'acide  phosphorique 
impur  (A)  et  un  précipité  de  sulfate  de  chaux  contenant  un  peu  de 
phosphate,  qu'on  sépare.  On  précipite  le  fer  de  la  solution  par 
raddition  d'une  quantité  ménagée  de  carbonate  de  ibnux  et  de  lait 
de  chaux.  On  passe  au  filtre-presse  et  les  boues  sont  mélangées 
aune  nouvelle  quantité  de  la  solution  d'acitle  phosphorique  im* 
pur  (A).  Ou  otUient  ainsi  un  nouveau  précipité  de  sulfate  de  cliaux 
ei  une  liqueur  à  laquelle  on  ajoute  de  la  cbaux  jusqu'à  commen* 
cernent  de  |irécipùation.  On  porte  cette  liqueur  à  l'ébuliition  et  on 
y;  versa  une  solution  de  sulfate  de  soude,  de  façon  à  précipiter 
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toute  la  chaux  qu'elle  renferme.  On  flitre  et  la  solution  de  phos- 
phate de  soude  ainsi  obtenue  est  additionnée  de  carbonate  de 
soude  pour  séparer  les  dernières  traces  de  fer.  La  liqueur,  traitée 
par  la  chaux,  donne  un  précipité  tie  phosphaie  de  chaux  pur  et  de 
la  soude  caustique  reste  en  solution.  En  ajoutant  ce  précipitée 
la  solution  de  phosphate  monocalcique ,  obtenu  plus  haut  par 
addition  d'un  peu  de  chaux  à  la  solution  A,  on  le  convertit  en 
phosphate  bicalcique  que  l'on  passe  au  filtre-presse  et  qu*on  sèche. 

A.  et  p.  B. 

'  M^iiTeaa  pr^eédë  de  traitevMeiit  du  earli^iiate  de 
eliauK  impur  produit  dans  la  fabrieatlan  de  la 
•aude  eaufltique  et  dani*  la  réffénération  du  saufre 
dea  eHarréesf  R.  H.  STEEDMAlir  [Bn*?.  Pat.,  nM4026, 
29  septembre  1888  (./.  ot.  Cb.  Ind.,  1889,  p.  778)].  —  On  mélange 
les  carbonates  de  chaux  impurs  provenant  des  sources  précitées 
et  on  les  chauffe,  de  préférence  par  la  vapeur,  en  ap^iiant  au  moyen 
d'agitateurs  mé(*aniqties,  ou  mieux  par  insufilalion  d'air.  La  chaux 
libre  agit  sur  les  composés  sulfurés  contenus  dans  le  mélange  et 
les  convertit  en  sulfures  solubles,  qu'on  sépare  par  lavage.  Lors- 
qu'on opère  sur  len  boues  du  procédé  Chance,  il  faut  ajouter  au 
produit  une  certaine  quantité  de  lait  de  chaux,  et  quand  on  traite 
les  boues  de  cau>tirication,  il  faut  insuffler  de  l'air  pendant  tout  le 
temps  de  l'opération.  Ainsi  purifié  le  produit  peut  être  employé  à 
la  fabrication  des  ciments,  etc.  a.  et  p.  b. 

Épuration  des  aleools  par  l*eniploi  deaiijdraear* 
Iburea)  "W.  ».  HQtflRE  {J.  oL  Cbem.  Ind.,  t.  8,  p.  441).  — 
L'alcool  brui  des  disiilleries  est  toujours  plus  ou  moins  impur 
suivant  la  matière  première  employée  à  sa  fabrication  et  doit  tou- 
jours être  soumis  à  une  série  de  rectifications.  Le  problèitie  de 
l'épuration  des  alcools  bruts  par  un  procédé  rapide  et  peu  coûteux 
a  été  beaucoup  étudié,  et  présente  une  grande  importance 
pratique. 

En  Allemagne,  on  commence  généralement  par  étendre  d'eau 
l'alcool  brut,  de  façon  à  lo  ramener  à  une  teneur  de  40  à  50  0/0 
d'alcool  absolu.  On  sépare  ainsi  plus  facilement  les  fusel-oils.  Le 
liquide  est  alors  passé  sur  du  charbon  de  bois  préparé  générale* 
ment  par  la  calcination  du  bois  de  tilleul.  L*auteur  décrit  les  appa- 
reils employés  à  cet  effet,  et  un  croquis,  joint  à  celte  description, 
montre  leur  fonctionnement.  Ce  sont  des  cylindres  en  fonte,  placés 
verticalement  au  nombre  de  six  ou  huit,  réunis  en  batterie  et  corn* 
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muniqiiant  Tiin  avec  Tautre  par  des  luyauteries  convenablement 
disposées.  Ces  cylindres  de  3  à  4  mètres  de  haut  et  O'^ySO  de  dia- 
mètre sont  remplis  de  charbon  de  Itois  et  on  fait  circuler  l'alcool 
méthorliqucment  dans  toute  la  batterie.  A;.rès  quelque  temps  le 
charbon,  trop  chargé  d'impuretés*  devient  iiiaclif,  et  il  est  néces- 
saire de  le  changer.  Pour  cela  on  isole  le  cylindre  de  la  batterie, 
on  vide  le  liquide  qu'il  renferme  et  on  y  fait  passer  un  courant  de 
vapeur  d*eau  en  le  mettant  en  communication  avec  un  condenseur 
spécial,  puis  on  sort  le  charbon  par  un  trou  d*honime  disposé  à 
cet  effet.  On  le  remplit  ensuite  de  charbon  neuf  et  on  le  met  de 
nouveau  en  communication  avec  la  batterie,  de  façon  qu*il 
soit  le  dernier.  L'action  de  la  vapeur  d'eau  ne  revivifie  pas  le  char- 
bon, et  pour  s'en  servir  de  nouveau  il  est  nécessaire  de  le  cal- 
ciner en  vase  clos.  Le  traitement  par  le  charbon  est  un  excellent 
moyen  de  purification  des  alcools,  bien  qu'il  ne  Iba  débarrasse  pas 
complètement  des  impuretés  qu'ils  renferment.  L'alcool  est  ensuite 
rectifié  dans  un  appareil  Savalle  et  fournit  environ  3  à  4  0/0  de 
produits  très  volatils,  aldéhyde  et  élhers  à  point  d'ébullition  peu 
élevé,  puis  environ  10  0/0  d'alcool  très  pur  employé  à  remonter 
les  viiis.  On  obtient  ensuite  de  l'alcool  rectifié  et  enfin  un  alcool 
très  impur,  renferiiiant  les  produits  à  point  d'ébullition  élevé.  Les 
queues  el  les  tètes  sont  généralement  réunies,  mais  ne  peuvent  plus 
être  puriliées  par  le  charbon. 

On  sait  depuis  longt(*mps  que  les  huiles  et  les  graisses  possèdent 
le  pouvoir  d'absorber  les  corps  volatils,  et  particulièrement  les 
principes  odorants.  Celte  propriété  a  été  appliquée  à  la  purifica- 
tion dès  alcools. 

En  1869,  Faisons,  de  New- York,  fit  breveter  remploi  de  la  pa- 
raffine pour  la  fabrication  des  alcools.  Dans  un  premier  bre\et  il 
ajoutait  de  la  paraffine  à  do  l'alcool  à  90^,  chauffait  de  fnçon 
à  dissoudre  ce  produit,  puis  ajoutait  de  l'eau  chaude  pour 
ramener  l'alcool  à  50  0/0  environ.  Par  refroidissement,  la  paraf- 
fine se  séparait  et  il  décantait  l'alcool  ainsi  purifié.  Dans  un 
autre  brevet  il  décrit  un  procédé  qui  consiste  à  faire  passer 
l'alcool  à  purifier,  en  vapeur,  dans  un  bain  de  parafRne  maintenue 

en  fusion. 
Il  recommande  aussi  pour  cet  usage  l'emploi  des  autres  huiles 

minérales. 

En  1881,  Bang  reconnut  qu'il  était  préférable  d'opérer  sur  de 
Talcool  étendu,  car  les  fusel-oils  sont  peu  solubles  dans  ces  condi* 
tiens,  tandis  qu'ils  sont  très  solubles  dans  l'alcool  fort;  du  reste» 
l'alcool  fort  enlève  les  fusel-oils  d'un  mélange  d'hydrocarbure  et 
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de  fusel-oils,  et  au  contraire  les  hydrocarbures  enièvent  lesfu8«l* 
oils  à  i*alcool  étendu. 

Dans  son  premier  brevet,  en  1884,  Bang  propose  d*employer 
Tesserice  de  pétrole.  Il  fait  passer  Tessence  à  travers  raleool  à 
purifier;  celle-ci  est  ensuite  traitée  par  Teau,  pour  enlever  l'ateoGi 
qui  a  pu  être  entraîné,  s<*chée  sur  du  chlorure  de  calcium,  puis 
lavée  avec  de  i'aci.ie  sulfurique  concentré,  qui  dissout  les  fusel** 
oils  et  autres  impuretés  dont  elle  est  chargée,  et  enfin  amenée 
sur  une  couche  de  marlTo  pour  saturer  les  traces  d*acide  sulfo* 
rique  qu'elle  renferme.  L'essence  ainsi  traitée  peut  rentrer  dans  te 
Iravail. 

L*emploi  des  hydrocarbures  volatils  ayant  soulevé  des  objee* 
tions,  Bang  et  Ruftin  prirent,  en  1886,  des  carbures  à  point  d'ébul- 
lition  élevé.  L'opération  se  fait  dans  des  cylindres  ou  colonnes  <fi^ 
viëées  par  des  plaques  perft)rées  ou  remplies  de  matériaux  poraox 
humectés  avec  ces  carbures.  L'alcool  est  amené  dans  ces  appareils» 
tombe  sur  la  garniture  divisante,  et  est  ainsi  en  contact  intime  ary«c 
l'huile.  On  régénère  le  carbure  par  un  traitement  à  l'acide  saMu- 
rique,  (]ui  enlève,  sous  forme  de  composés  sulfo-conjugués,  les 
fnsel-oils  dissous. 

Bimg  et  Riiffin  firent  breveter,  en  1887,  un  nouvel  appareil. 
L'alcool  à  purifier  est  iniro'luitdans  une  grande  cuveoùle  carbure 
est  refoulé  au  m^yeu  d'une  pompe;  celui-ci  arrive  dans  le  fond 
de  la  cuve  par  un  tuyau  percé  de  petits  trous,  traverse  raicooi  en 
fines  gouttelefites  et  se  rassemble  à  la  surface,  où  il  est  éliminé  par 
un  tube  de  trop^filein.  Le  carbure,  chargé  des  impuretés  de  l'alcoo^ 
est  aitisi  amené  dans  une  série  de  bacs  disposés  en  cascade  oàil 
est  épuré.  Il  arrive  d  abord  dans  un  bac  à  chicane  où  se  s^More  le 
liquide  plus  lotnrd  entraîné  mécaniquement,  puis  il  est  lavé  i  Vbêlwl 
qui  enlève  les  dernières  traces  d'alcool,  déversé  successivement 
dans  qu^ftre  cuves  où  il  coule  sur  des  débris  de  verre  arrosés.dV 
t^ide  sulfiirique  concentré  et  enfin  lavé  avec  une  lessive  de-aoutha. 
Il  petit  alors  rentrer  dans  le  travail. 

Quant  à  l'alcool  ainsi  traité  par  le  carbure,  il  est  addittomé 
ttPune  certaine  quantité  d'une  lessive  de  JBoude  caustique,  afiade 
résinifier  les  aldéhydes  qu'il  peut  encore  renfermer. 

'Ge  procédé  a  l'im^onvénient  d'être  long,  le  traitement  de  Talcool 
dure  environ  quarante-huit  heures.  Au  début  l'action  du  caibum 
Mt*H^s  énergiqfffe'^i3élui  ci  8*écoule  très  chargé  en  ^Aniel-'oils, 
mats  1ê«  demfèree  mpui^etés  de  l'ateod  ne  s-'enlèveat  que  Hèà 
^AffRoîlemenl*^  e?«igent  nu  lavage  prdengé  ^au  earbuve. 
•   AaméÊBùtnmMi  9<»iiilB  <tes'cre«pitB  Ivè^^laim  Aaa  ^dilMiuaii 
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Appareils  proposés  par  Bariget  Ruflin,  donlnous  venons  de  parler. 

En  1887  Bowick  proposa  un  appareil  d'un  fonclioniiemeat  plus 
rapide,  basé  sur  le  principe  suivant  :  si  on  verse  un  mélange  io- 
lime  d*alcool,  d*eau  et  de  carbure  sur  un  flltre  humecté  de  carbure, 
le  carbure  seul  passe,  et  réciproquement. 

'Cet  appareil,  dont  on  trouvera  la  flf^re  dans  le  mémoire,  consiste 
-en  une  série  de  cylindres  communiquant  entre  eux  par  le  haut  et 
par  le  bas  au  moy^ n  de  tuyauteries  spéciales. 

A  la  partie  hupérieure  et  à  la  pai^tie  inférieure  de  chaque  cylin- 
dre, posé  verticalement,  est  disposé  un  flltre  reposant  sur  une  tôle 
perforée.  On  introduit  d'abord  dans  les  cylindres  de  Talcool  étendu, 
jusqu'au  tiers  environ  de  leur  hauteur  (on  moudle  ainsi  le  liltre  in- 
férieur), et  on  achève  de  les  remplir  avec  le  carbure  qui  humecte 
le  fllti'e  supérieur. 

•L'alcool  à  épurer  est  refoulé  au  moyen  d'une  pompe,  à  la  partie 

Supérieure  du  premier  cylindœ,  dans  la  couche  de  carbure  par  un 

-tuyau  terminé  en  pomme  d'arrosoir.  L'alcool  étendu  s'émiilsionne 

einsi  dans  le  carbure  et,  étant  plus  dense,  tombe  sur  le  flltre  infé- 

Tieur,  qui  ne  laisse  passer  que  l'alcool  faible,  tandis  que  le  carbure 

se  rassemble  à  la  partie  supérieure.  L'alcool  filtre  donc  à  la  partie 

inférieure  et  le  carbure  à  la  partie  supérieure  du  cylindre. 

L'atcool  passe  alors  dans  le  cylindre  suivant,  y  arrive  de  la 
même  façon  par  un  tube  terminé  en  pomme  d'arrosoir  ;  l'épuration 
se  poursuit,  il  filtre  de  nouveau  et  passe  de  même  dans  toute  la 
-batterie,  rencontrant  du  carbure  de  plus  en  plus  pur. 

L'appareil  est  disposé  de  façon  à  pouvoir  renouveler  l'hydro- 
carbure de  temps  en  temps  au  moyen  d'une  pompe,  qui  refoule  du 
49atbure  pur  dans  le  dernier  cylindre  de  la  batterie,  en  chassant 
devant  lui  le  carbure  impur  qui  sort  par^  le  premier  cylindre. 

Pendant  l'opération  des  soupapes  empêchent  le  passag^e  du 
«carbure  impur  d'un  cylindre  dans  celui  qui  le  suit,  où  il  est  moins 
(Chargé  d'im[)uretés,  de  sorte  que  l'épuraiion  est  nséthodique. 

Le  carbure  employé  à  la  purification  de  l'alcool  est  régénéré 
par  un  traitement  à  la  vapeur,  qui  entraîne  les  fiisel-oils  qu'il  tient 
en  dissolution.  Ces  produits  ayant  une  certaine  valeur,  on  diminue 
d'autant  le  prix  (!e  revient  du  traitement  ;  c'est  là  un  avantage  sur 
le  procédé  d'épuration  par  l'acide  sulfurique,  dans  lequel  ils  étaient 
perdus. 

Le  carbure  employé  bout  vers  860*  et  ne  possède  aucune  odeur; 
les  fusel-oils  y  sont  très  solubles  et  l'alcool  rectifié  n'en  retient 
pas  traces. 

'Dans  cet  qppareil  le  point  iumortaut  constste-k  tè^V^ft^we^^^^-- 
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blement  la  pression  de  Talcool  à  Tarrivée  dans  le  carbure  et  le 
diamètre  des  trous  des  pommes  d'arrosoir,  de  façon  à  éviter  la 
formation  d'nne  émulsion  trop  intime,  qui  passerait  sous  forme  de 
lait  à  travers  le  filtre  inférieur. 

La  séparation  de  Taldériyde  est  plus  difficile  que  celle  des  fusel- 
oils.  Le  traitement  par  le  carbui*e  ne  Tenlève  pas,  car  elle  est  inso- 
luble dans  ces  produits,  tandis  qu'elle  se  dissout  en  toute  propor- 
tion dans  Talcool  et  dans  Teau.  Bang  et  Riiffin  débarrassent  Talcool 
d*aldéhyde  en  radditionnaiitd*une  certaine  quantité  de  soude  caus- 
tiquH,  qui  la  résinifie  ;  mais  ce  procédé  a  Tincoiivénient  de  donner 
naissance  à  des  produits  d'une  odeur  acre. 

La  meilleure  méthode  pour  séparer  Taldéhyde  est  la  rectifica- 
tion, ({ui  d'ailleurs  est  ici  nécessaire  puisque  Ton  opère  sur  de 
Falcool  étendu  ;  l*aldéhyde  passe  au  début  de  Topération. 

En  résumé  le  procédé  d'épuration  de  Talcool  par  les  carbures 
est  préférable  à  celui  reposant  sur  remploi  du  charbon.  Il  donne 
de  meilleurs  résultats  au  poitit  de  vue  de  la  séparation  des  fusel- 
oils.  L'alcool  traité  par  les  carbures  contient  encore,  il  est  vrai, 
de  Taldéhyde  et  des  élhers  très  volatils,  mais  il  est  presque  com- 
plèiement  débarrassé  des  produits  de  queue. 

Le  procédé  de  Bowick  est  appliqué  sur  une  certaine  échelle  à 
Vauxhall  ;  celui  de  Rang  et  Ruftin  est  appliqué  à  Paris  dans  une 
usine  où  on  épure  ainsi  environ  10,000  litres  d'alcool  par  jour.  Le 
traitement  comprend  deux  opérations  :  une  rectification  pour  sé- 
parer Taldéhyde  et  un  traitement  au  pétrole  pour  séparer  les  fusel- 
oils.  A.  et  p.  B. 


BTouvel  appareil  pour  l*éparatioii  des  alraats 
les  carbures  f  MT.  9.  9QUIRK  [Eng.  Pat.,  n*"  2735,  23  fé- 

vi-ier  1888  (t/.  oL  Cbem.  Ind.,  t.  8,  p.  472)].  —  L'auteur  épure 
Talcool  pHr  un  traitement  aux  carbures  ;  son  appareil  repose  sur 
le  même  principe  que  celui  décrit  plus  haut  et  breveté  par  Bowick. 

A.  et  p.  B. 


Le  Gérant  :  G.  MAS80N. 


Paris.  —  Société  rinpriaerie  Paul  DcroiiT,  4,  ne  dn  Booloi  (CI.)  SS.I.tN). 
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iniAIT  DES  PIOCCS-WEIMVX  BES  SÉANCES. 


SIARCI    DU     14    MARS    1800, 

de  H.  Grimauz. 


SoBl  proposés  pour  devenir  membres  résidents  : 

H.  DisviozcBs,  42,  rue  Saiat-Denis»  présenté  par  MM.  Ghoat  el 
Béhal; 
M.   GARRiEa,   pharmacien,   rue  Roehechouarl,  présenté   par 
L  Choat  et  BÉHAL. 


M.  L.  Bourgeois  présente  des  échantillons  de  nitrate  basique  de 
cuivre  CiijÂzC)^)*-4-3Cui  OH)*,  cristallisés  en  paillettes  vert  bleuâtre, 
dérivant  d*un  prisme  orthorhombique  et  identiques  avec  la  gerhard- 
tite  naturelle.  Ce  corps  a  été  préparé  en  chauffant  à  130*  en  tube 
scellé,  pendant  quelques  heures,  un  mélange  d'azotate  de  cuivre 
et  d'urée  en  solution  aqueuse.  M.  Bourgeois  a  encore  obtenu  le 
même  sel  basique,  en  cristaux  semblables  aux  précédents,  en  dé- 
composant lentement  de  Tazotale  de  cuivre  par  Taction  d*une  cha- 
leur modérée. 

M.  Gloez  a  étudié  le  mécanisme  de  la  formation  de  Tacide  oxy- 
iétrique  par  décomposition  du  dérivé  dibromé  de  Téther  acétylacé- 
tique.  En  le  saponifiant  par  Teau  et  le  carbonate  de  baryum,  il  a 
pu  élever  le  rendement  ;  il  a  constaté  que  Tacide  oxytétrique  a 
pour  formule  C^H^O^,  et  qu'il  se  forme  comme  produit  intermé- 
diaire son  élher  élhylique  C«H50*-C*H*.  Par  Taction  de  l'acide 
chlorhydrique  sec  sur  une  solution  alcoolique  d'acide  oxytétrique, 
il  a  obtenu  un  éther  diéthylique  C«HH)HC«H5)«. 

M.  TissiER  décrit  une  aminé  obtenue  par  hydrogénation  du  cya- 
nure de  butyie  tertiaire.  Le  chlorhydrate  de  ce  corps  fond  à  295% 
Il  a  également  préparé  son  chloraurate  et  son  chloroplatinate. 

M.LcvDET  expose  deux  procédés  de  laboratoire  pour  purifier  des 
mélasses  contenant  des  saccharoses  capables  de  s'invertir. 

TROISIEME  8BR.,  T.  IH,  1890.  —  80G.  GBIM.  St 
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Le  premier  procédé  consiste  à  déféquer  la  mélasse  au  moyen  du 
sous-acétate  de  plomb,  à  transformer  Tacétate  de  plomb  en  excès 
en  acétate  de  cuivre  par  l'addition  de  sulfate  de  cuivre,  et  à  faire 
bouillir  ensuite,  en  présence  d'une  petite  quantité  d'ammoniaque, 
avec  de  l'arsénite  de  cuivre,  pour  former  Tacélo-arsénite  insoluble 
(vert  de  Schweinfurt). 

Le  second  procédé,  plus  efficace  et  plus  pratique,  repose  sur  ce 
fait  inattendu  que  les  mélasses  (de  sucrerie),  étendues  de  5  à  10  vo- 
lumes d*eau  et  agitées  à  froid  avec  du  sulfate  de  bioxyde  de  mer- 
cure, se  décolorent  souvent  complètement  en  donnant  un  précipité 
brun,  dont  la  composition  est  complexe  et  qui  contient  de  la  matière 
ulmique,  des  matières  azotées  et  du  mercure;  la  liqueur  est 
ensuite  saturée  par  Teau  de  baryte  et  soumise  à  TébuUition.  On 
peut,  en  opérant  ainsi  sur  des  mélasses  très  impures,  obtenir  du 
premier  coup  des  sucres  presque  blancs.  Pour  achever  la  purifica- 
tion, il  est  bon  de  terminer  par  un  traitement  à  Talcool  éthylique 
ou  méthylique. 

M.  BÉH.VL  a  obtenu,  par  combinaison  directe  des  deux  coips, 
deux  composés  d'anlipyrine  et  d'hydrate  de  chloral,  l'un  fondant 
à  67°,  formé  par  union  d'une  molécule  de  chacun  et  présentant  les 
réactions  à  la  fois  de  l'antipyrine  et  du  chloral.  L'autre,  qui  ren- 
ferme deux  molécules  d'hydrate  de  chloral  pour  une  d'antipyrine, 
fond  également  à  67**  ;  il  est  peu  stable.  L'anhydride  acétique  le 
convertit  en  une  acétine  fusible  à  157°. 


SÉANCE    DU     28     MARS     1890. 

Présidence  de^l,  Grimaux. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 
MM.  Desvignes  et  Garnier. 

Sont  présentés  comme  membres  : 

M.  GuNE,  rédacteur  du  Moniteur  du  praticien^  6,  rue  Jules- 
César,  présenté  par  MM.  Grimaux  et  Friedel. 
,  M.  Hermann  Astié,  26,  rue  des  Écoles,  présenté  par  MM.  Gri- 
maux et  Friedel. 

M.  Wladesco  a  étudié  les  produits  supérieurs  qui  accompagnent 
l'alcool  méthylique  dans  l'esprit-de-bois.  Il  y  a  rencontré  la  mé- 
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Ihylpropylcëtone  qu'il  a  convertie  par  hydrogénation  en  méthyl- 
éthylcarbinol.  Par  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  ce 
corps,  il  a  obtenu  un  amylène  chloré  que  la  potasse  alcoolique 
transforme  en  propylacétylène.  Il  a  également  trouvé  dans  Tesprit- 
de-bois  la  méthyléthylcétone. 

M.  Friedel  présente  une  note  de  M.  Klobb  sur  les  combinai- 
sons de  l'ammoniaque  avec  les  permanganates  métalliques.  Il 
décrit  les  sels  de  enivre,  de  zinc,  de  nickel,  correspondant  à  la 
formule  (MnO*)«R,  4AzH3. 

M.  Cloez  rappelle  que  M.  Gorbow  a  admis  que  l'acide  oxyté- 
tinque  était  identique  à  l'acide  mésaconique.  M.  Cloez  confirme 
cette  identité  et  explique  la  genèse  de  l'acide  mésaconique  (oxyté- 
Irique)  par  les  réaclious  suivantes  : 

CHBr«-CO-CH  CH'jCO'C'IP  h  2n«0  =  CnO-CO-CniCH»)-CO*H  +  C«IIH)  +  îHBr, 

CIIO-CO-CII(C1P)-CO«U  =  C0*U-CH-0H-CH(CH')-G0*H, 

CO»n-CHOII-Cll(CH»)-CO*U  =  CO«H-CH=C(CH»)CO«H  +  HH). 

Si  ces  réactions  sont  exactes,  l'éiher  acdlylacctique  dibromé  doit, 
dans  les  momos  conditions,  donner  l'acide  fumariquc.  C'est  ce  que 
M.  Cloez  s'occupe  actuellement  de  vérifier. 

AI.  Engel  a  oxydé  régulièrement  l'acide  phosphoreux  par  l'hy- 
dnire  de  palladium  obtenu  par  la  réduction  d'un  sel  de  palladium 
à  l'aide  d'acide  liyi)ophosphoreux.  Il  se  dégage  de  l'hydrogène. 
L'action  de  l'hydrure  de  palladium  paraît  illimitée. 

M.  Ferdinand  Jkan  présente  au  nom  de  M.  Amagal  et  au  sien  un 
appareil,  ruléorélVacLoinùtre,  qui  permet  de  reconnailre  les  di- 
verses huiles  d'après  leurs  indices  de  réfraction.  Les  huiles  ani- 
males dévient  vers  la  gauche  de  l'appareil,  tandis  que  les  huiles 
végétales  dévient  vers  la  droite.  Les  auteurs  montrent  que  cet 
appareil  peut  servir  à  distinguer  les  huiles  et  graisses  de  diverses 
provenances  et  même  à  les  doser  dans  leurs  mélanges.  Il  peut 
également  servir  à  constater  la  pureté  des  difïérentes  essences. 

M.  CouTURiKR  a  obtenu,  dans  l'action  de  l'acide  sulfnrique 
étendu  sur  la  pinacone,  outre  la  pinacoHne,  un  carbure  cthyléni- 
que  C*^H*o,  le  6-dipropylène,  liquide  bouillant  à  69** ,5,  ne  se  com- 
binant ni  au  chlorure  cuivreux,  ni  au  nitrate  d'argent  ammoniacal; 
il  forme  avec  le  brome  un  composé  cristallisé  C^H*^Br*,  fusible 
à  113-114°.  Ce  carbure  se  forme  aussi  dans  l'action  des  anhydrides 
d'acides  sur  la  pinacone;  l'anhydride  acétique  a  donné,  outre  ce 
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carbure,  Téther  diéthylique  de  la  pinacone  C«H"(OCOCH«)«  fon- 
dant à  63-65<',  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool  et  l'éther. 

M.  BÉHAL  présente,  au  nom  de  M.  Choay  et  au  sien,  les  combi- 
naisons d*anlipyrine  et  de  chloral  dont  il  a  entretenu  la  Société 
dans  la  séance  précédente. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


s*  40.  —  Sar  la  préparation  da  niiraie  basique  de  eaiFre  erls- 
iaiiisë  et  mur  aon  i||eiiUflcaCioii  avec  la  gerliardilie  |  par  M.  L. 
BOURGEOIS. 

J*ai  eu  Toccasion  d'annoncer  à  la  Société  [Bull,  t.  4 9,  p.  81) 
que  beaucoup  de  dissolutions  salines,  chauffées  à  130''  en  tube 
scellé  avec  de  Turée,  fournissent  un  dépôt  cristallisé  de  carbonates 
(calcite,  slrontianite,wilhénte,  cérusite,  etc.).  Les  sels  de  cuivre  se 
comportent  dans  ces  conditions  d'une  tout  autre  manière  :  il  ne  se 
fait  pas  de  carbonate,  le  sel  passe  à  Tétat  de  sel  basique,  en  même 
temps  qu'il  se  dégage  de  l'anhydride  caibonique  lors  de  l'ouver- 
ture du  tube.  Ainsi  le  sulfate  de  cuivre,  chauffé  avec  de  l'urée, 
donne  un  précipité  vert-bleuâtre,  formé  de  cristaux  microscopiques 
de  brocliantite  ;  de  même  avec  le  chlorure  cuivrique  on  a  une 
poudre  niicrocristalline  d'un  beau  vert,  qui  est  de  Tatacamite.  Les 
cristaux  de  ces  deux  sous-sels  ainsi  obtenus  sont  du  reste  assez 
mal  formés. 

En  reprenant  la  même  expérience  avec  du  nitrate  de  cuivre,  j'ai 
vu  le  tube  se  remplir  de  belles  paillettes  très  minces,  d'un  bleu 
verdatre  pâle,  que  l'analyse  a  montré  être  un  azotate  basique  de 
cuivre,  ainsi  qu'on  le  verra  plus  loin.  Or  ce  corps  récemment  dé- 
couvert à  l'étal  naturel  mérite  de  fixer  Tatlention. 

M.  Brush  a  en  effet  signalé  ce  produit  en  cristaux  vert  foncé 
avec  malachite  et  cuprite  sur  des  échantillons  de  l' Arizona,  et 
MM.  Wells  et  Pendeld  en  ont  fait  une  étude  complète  au  point  de 
vue  chimique  et  cristallographique  {Am,  J.  oî  se,  3®  s.,  l.  ••, 
p.  50;  Bull.^  t.  48,  p.  264).  Les  cristaux  dérivent  d'un  prisme 
orlhorhombique  de  9i''40'  avec  les  faces  de  la  base  et  de  nom- 
breuses facettes  octaédriques  ;  leur  composition  chimique  répond 
à  la  formule  Cu(Az0^j*4"3Gu(OH)*,  ce  qui  en  fait  un  nitrate  cor- 
respondant à  l'alacamite  CuCl^  "}-^Cu(OH)>  dans  la  série  des  chlo- 
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rures.  Ce  corps  est  le  premier  exemple  d*un  azotate  basique  inso- 
luble existant  à  Tétat  natif;  il  y  a  lieu  de  remarquer  de  plus  que 
sa  composition  répond  à  celle  des  nitrates  basiques  de  cuivre 
artificiels  étudiés  par  divers  auteurs,  particulièrement  par  Gerhardt 
(C.  /?.,  t.  9^9  p.  961).  Aussi  les  savants  américains  ont-ils,  à  bon 
droit,  dédié  l'espèce  nouvelle  à  la  mémoire  de  cet  illustre  chimiste 
en  lui  donnant  le  nom  de  gerbardtUe. 

Les  auteurs  qui  se  sont  occupés  des  propriétés  du  sous-nitrate 
de  cuivre  n'indiquent  pas  qu'il  s'engendre  à  l'état  cristallin  ;  pour 
combler  cette  lacune,  MM.  Wells  et  Penfleld  ont  chauffé  en  tube 
scellé  à  i50<*,  pendant  vingt-quatre  heures,  une  solution  de  ni- 
trate de  cuivre  avec  du  cuivre  métallique.  Ils  ont  obtenu  ainsi  des 
cristaux  verts  possédant  exactement  la  composition  de  la  gerhard- 
tite  naturelle,  ainsi  qu'une  partie  de  ses  propriétés,  mais  s'en  dis- 
tinguant cependant  par  leur  forme  cristalline  qui  dérive  d'un  prisme 
clinorhombique.  La  détermination  très  soigneuse  de  MM.  Wells  et 
Penfleld  démontre  qu'on  est  en  présence  d'un  cas  de  dimorphisme. 

Les  cristaux  que  nous  avons  obtenus  nous-méme,  en  chauffant 
à  130®  une  solution  aqueuse  renfermant  des  proportions  molécu- 
laires d'azotate  de  cuivre  et  d'urée,  constituent  des  paillettes  bril- 
lantes, très  minces,  d'un  vert  bleuâtre  clair,  de  densité  3,41, 
insolubles  dans  i*eau,  très  solubles  dans  les  acides  même  étendus. 
Par  calcinalion  au-dessous  du  rouge,  la  substance  dégage  de  l'eau 
et  des  vapeurs  nitreuses  en  laissant  un  résidu  d'oxyde  cuivrique. 
Nous  y  avons  dosé  le  cuivre  et  aussi  Tacide  azotique  en  suivant  le 
procédé  Sclilœsing,  ce  qui  a  fourni  les  nombres  suivants  : 

Calculé  pour 
I.  II.         lCuO.A2«0».3U«0. 

Oxyde  cuivrique 66.  i  66.0  66.22 

Anhydride  azotique 22.2  22.3  22.52 

Il  y  a  donc  identité  de  composition  avec  la  gerhardtite. 

Examinée  au  microscope,  la  substance  so  présente  en  lamelles 
rectangulaires,  dérivant  d'un  prisme  orlhorhombique,  aplati  suivant 
sa  base  p  et  portant  des  troncatures  sur  les  arêtes  pm,  ph^y  pg^  ; 
Tangle  -mm  mesuré  au  microscope  sur  la  base  est  de  94°  30'.  Sur 
la  face  /?,  les  extinctions  en  lumière  parallèle  se  font  suivant  les 
arêtes  pli^  et  pg^y  et,  en  travers  de  cette  même  face,  on  voit  en 
lumière  convergente  deux  axes  optiques  moyennement  écartés 
dans  le  plan  g^  avec  bissectrice  normale  à/?  et  la  dispersion  p<  v. 
Ces  derniers  caractères  s'accordent  avec  les  données  relatives  à 
la  gerhardtite  naturelle,  tandis  que  le  produit  artiflciel  de  MM.  Wells 
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ei  PenReld  ne  permet  de  voû*  qu'un  seul  axe  optique  à  travers  la 
£ace  d'aplatissement. 

Nous  avons  répété  l'expérience  de  MM.  Wells  et  Penileld  en 
(^auQant  à  150^  une  solution  d'azotate  de  cuivre  avec  de  la  tour* 
nure  de  ce  n^tal  ;  nous  avons  constaté  qu*il  ne  se  dégage  pae  de 
gaz  lors  de  Fouverture  des  tubes,  que  la  liqueur  est  passée  du  blea 
au  vert  par  suite  de  la  formation  d'azolite  de  cuivre.  Il  s'est  déposé 
des  cristaux  microscopiques  très  nets,  identiques  avec  ceux,  que 
nous  avions  obtenus  par  l'urée  ;  nous  n'avons  jamais  vu  se  pro- 
duire la  variété  clinorbombique,  en  cristaux  mesurables,  décrite 
par  les  savants  américains. 

Nous  ajoutei*ons  qu'on  peut  encore  très  simplement  obtenir  du 
sous-nitrate  de  cuivre  cristallisé  dans  d'autres  circonstances  :  il 
suflit  de  décomposer  lentement  le  nitrate  neutre  par  Tactioa  d'une 
chaleur  modérée.  Pour  cela,  une  solution  du  sel  a  été  évaporée  au 
bain  de  sable  daus  un  gobelet  en  verre  de  Bohème  recouvert  d'un 
verre  de  montre.  Au  bout  de  douze  heures,  il  s'était  déposé  des 
cristaux  vert-bleuâtre,  à  mesure  que  l'acide  azotique  s'échappait 
du  mélange.  Après  refroidissement,  on  lessive  par  l'eaa  pour  en- 
lever le  nitrate  neutre  non  décomposé  ;  il  reste  les  cristaux  d'azo- 
tate basique,  qui  ont  été  analysés  et  qui  possèdent  exactement  la 
même  composition  et  les  mêmes  pi*opriétés  cristallographiques 
que  le  sous-sel  préparé  au  moyen  de  Turée. 

Du  reste,  M.  L.  Michel  a  constaté  que,  lorsqu'on  laisse  du  car* 
bonate  de  calcium  en  contact  à  froid  avec  une  solution  d'azotate  de 
cuivre,  il  se  fait  à  la  longue  un  dépôt  de  gerhardtite  cristallisée, 
mélangée  de  mamelons  d'azurite.  {Bail.  soc.  min.^  t.  13.) 

(Laboratoire  do  M.  Fouqué  au  Collège  de  France). 

m*  41  •  —  Umut  la  nltrallon  de  la  propylbemziwef 

par  M.  a.  LESPIEAU. 

On  n'a  mentionné  jusqu'ici,  comme  résultant  de  l'action  du  mé- 
lange d'acides  sulfurique  et  nitrique  sur  la  propylbenzine,  que  des 
produits  liquides.  Eu  maintenant  le  mélange  à  l'ébuliition  pendant 
plusieurs  heures  et  ajoutant  de  l'acide  nitrique  dès  qu*oana  voyait 
plus  de  vapeurs  rouges,  j*ai  obtenu  de  petits  cristaux  se  déposant 
par  refroidissement.  Filtrés  sur  du  coton  de  verre  elLavés  plusieurs 
fois  à  l'alcool»  ils  constituent  un  corps  blanc  fondant  à  236*"^ 

Ayant  obleou  le  même  résultat  avec  Tisopropylbenzine,  j'ai 
pensé  qu'on  avait  un  acide  nitrobenzoïque.  Le  corps  obtenu  rougit 
OQ  eSet  le  tourMaoi  ek  d^ompose  Isa  carJbonaAea. 


—  ACTION    PE   L'IOM-RE   D"*TmLE,  SOS 

Ce  devait  être  Tadiie  pannitrob«iiOHi«e  obtean  dans  k  nitra- 
tion  du  toiuèae  et  fondani  à  238*.  GTesi  c«  qu'a  confirmé  le  dosage 
d*azoie. 

Matii'-re  employée Of'.  Î254 

Pression  atmo«f>hènqiie 770** 

Température • .  I6*,5 

Vol  d'azote  racocilii Id^,  I 

Poids  â'azole  0  0 8.11  8.^ 

D*autre  part,  en  poussant  plus  loin  la  nitration»  on  obtient,  comme 
avec  Pacide  para,  un  mélange  d'acides  dinitrés  fondant  à  176*  et 
composé  principalement  d*acide  i.â.4. 

Dans  le  li  piide  séparé  des  cristaux  se  trouvent  des  produits 
huileux,  que  je  n*ai  pu  distiller  même  dans  le  vide.L*und*eux,  pas* 
sant  avec  la  vapeur  d'eau,  est  un  liquide  jaunâtre  ayant  Todeur  de 
la  nitrobenziae.  Ce  pourrait  être  une  propylbenzioe  mononilrée 
pour  laquelle  la  théorie  exij;erait  8,48  d*azote  0^  0. 

Une  première  analyse  m'a  donné  : 

Poids  «le  matière 0**,  I1G5 

PresïîioD "îôô^" 

Tompi-ratim' 11* 

Volume  «l'azole  recueilli 13^*",  l 

Poids  d'azole  0  0 8.57 

Une  deuxième  analyse  a  donné  : 

Poids  de  matière Off%l766 

Pression TÔ5~"» 

Temp  .raUire lô"* 

Volume  d'azote  recueilli 12^,9 

Trouvé. 
Poids  d'azote  0/0 S. 54 

■  Laboratoire  de  M.  Friedel.j 

IV*  4S.  —  Action  de  Tiodare  dVchyle  «ar  qaelqaes  aeides  ainUlés; 

par  ■•  E.  DIJTILLIER. 

L  Action  de  tiodure  délbyle  sur  Facide  amidO'a-éalj'riqae. 
—  J'ai  montré  que  Taclion  de  la  tiiéthylamine  sur  L'acide  bro:ao« 
a-butyrique  1 1),  ainsi  que  laction  de  la  triéthylamine  sur  rélher 

(if  Bulletin  de  Im  SociéU  chimiqaê  de  Përi»^  U  4S^  p.  S,  18d?. 
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bromo-a-butyrique  (1),  ne  donne  pas  de  bétaïne  butyrique  étbylée. 
Dans  Tespoir  d'obtenir  celte  base,  j*ai  cherché  à  mettre  à  profit 
une  méthode  qui  permit  à  Griess  d'obtenir  plusieurs  bétaînes,  et 
en  particulier  la  bétaïne  ordinaire  (2). 

A  cet  effet,  après  avoir  préalablement  dissous  de  l'acide  amido- 
butyrique  (40  gr.)  dans  une  solution  alcoolique  de  potasse,  j'ai 
ajouté  de  Tiodure  d'éthyle  (200  gr.)au  mélange.  Celui-ci,  maintenu 
en  ébullition  à  Tappareil  à  reflux,  laisse  bientôt  déposer  des  cris- 
taux d'iodure  de  potassium,  et  le  liquide  ne  tarde  pas  à  présenter 
une  réaction  acide.  De  temps  en  temps,  on  rétablit  l'alcalinité  du 
mélange  par  des  additions  successives  de  potasse  en  solution  dans 
l'alcool,  ceci  pour  éviter  autant  que  possible  l'action  décomposante 
de  la  potasse  alcoolique  sur  l'iodure  d'éthyle.  Après  vingt  heures 
environ,  Talcalinilé  persistant,  on  met  fin  à  l'opération.  Par  refroi- 
dissement, la  majeure  partie  de  l'iodure  de  potassium  cristallise  ; 
on  le  sépare,  on  chasse  l'alcool,  et  le  résidu  repris  par  Teau  est 
traité  par  Tacide  hydrofluosilicique  pour  enlever  la  potasse,  puis 
par  la  baryte  en  excès  pour  éliminer  Texcès  d'acide  hydrofluosili- 
cique. On  précipite  ensuite  exactement  la  baryte  par  Tacide  sulfu- 
rique,  puis  on  traite  par  l'oxyde  d'argent,  en  évitant  d'en  mettre 
un  excès,  afin  d'enlever  Tiode  et  de  mettre  la  base  en  liberté.  Enfin 
on  évapore  au  bain-marie. 

Lorsque  l'évaporalion  touche  à  sa  fin,  on  voit  apparaître  des 
fumées,  et  sur  les  parois  froides  du  vase  il  se  dépose  des  aiguilles 
blanches,  très  fines  et  très  légères,  formant  une  sorte  de  neige 
que  le  souffle  emporte.  Ces  cristaux  sont  déliquescents;  leur  pré- 
sence indique  que,  dans  la  réaction,  il  s'est  formé  de  l'acide  dié- 
thylamidobutyrique. 

En  traitant  alors  par  Talcool  le  produit  de  l'évaporalion,  on  cons- 
tate qu'il  se  dissout  presque  entièrement  ;  ceci  montre  que  l'acide 
amidobutyrique  a  été  transformé  presque  entièrement,  et,  en  outre, 
qu'il  ne  s'est  pas  formé  d'acide  monoéthylamidobulyrique  en 
quantité  appréciable^  car  celui-ci  est  presque  insoluble  dans  l'alcool 
froid. 

Afin  de  mieux  caractériser  et  isoler  l'acide  diéthylamidobuly- 
rique,  la   solution  alcoolique  dont  il  vient  d'être  question  est  éva- 
porée, reprise  par  l'eau  et  traitée  par  l'hydrate  de  cuivre,  afin  d'en 
former  le  sel  de  cuivre  qui  est  très  caractéristique.  On  obtient  une 
liqueur  bleu-violet,  qui  devient  d'un  beau  violet  par  la  concentra- 
it) Bulletin  de  la  Société  ebiœique  de  Paris,  t.  e,  p.  139,  1889. 
(2)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellscbaft,  i.  S,  p.  1406,  1875. 
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tion  et  qui  laisse  déposer  un  sel  couleur  lie  de  vin  possédant  toutes 
les  propriétés  du  diélhylamidobutyrate  de  cuivre  que  j'ai  décrit 
antérieurement  (1). 

De  plus,  ce  sel,  soumis  à  Tanalyse,  a  fourni  les  résultats  suivants, 
qui  s'accordent  parfaitement  avec  la  composition  du  diéthylamido- 
butyrate  de  cuivre,  qui  a  pour  formule 

[CH3.CH2-GH-Az(C2H5)2-CO-OpGu. 


016. 

H32, 

Az2 

Cu. 

04.. 


Calealé. 

TroQvé. 

50.59 

50.36 

8.43 

8.83 

7.38 

7.43 

16.78 

16.91 

46.87 

100.00 


Par  des  cristallisations  successives,  on  sépare,  à  l'état  de  sel  de 
cuivre,  la  majeure  partie  de  Tacide  diéthylamidobutyrique,  et  il  ne 
reste  qu'im  liquide  sirupeux,  peu  abondant,  qu'on  traite  par  le 
chlorure  de  platine,  après  enlèvement  du  cuivre  par  l'hydrogène 
sulfuré  et  conccnlration  convenable.  Il  ne  se  forme  pas  de  préci- 
pité. Mémo  après  évaporation  et  reprise  par  lalcool  et  Téther,  on 
ne  parvient  à  précipiter  qu'une  trace  de  chloroplatinate  de  potas- 
sium. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  l'action  de  l'iodure  d'élhyle,  en 
excès,  sur  l'acide  amidobulyrique,  en  présence  de  la  potasse,  ne 
fournit  pas  do  bétaïne  (acide  triélhylamidobutyrique);  mais  cepen- 
dant une  action  a  lieu  :  il  se  pro  luit  en  abondance  de  l'acide  dié- 
thylamidobutyriqiie  ;  c'est  en  cet  acide  que  se  trouve  transformé 
presque  entièrement  l'acide  amidobutyrique. 

II.  Action  du  Viodure  déthyle  sur  talanine,  - —  J'ai  également 
fait  réagir  Tiodure  d'éthyle  sur  l'alanine,  mais  en  modifiant  un  peu 
les  conditions  de  l'opération.  J'ai  fait  agir  à  100°  en  vase  clos  sur 
l'alanine  (1  mol.),  dissoute  dans  une  solution  alcoolique  de  potasse, 
un  notable  excès  d'iodure  d'éthyle  (plus  de  4  mol.),  mais  en  n'ajou- 
tant l'iodure  d'éthyle  que  par  portions  successives,  après  avoir 
neutralisé  chaque  fois  Tacidité  du  méhinge  par  de  tapotasse  alcoo- 
lique. L'opération  a  duré  trente  heures,  après  quoi  on  a  procédé 
à  l'examen  des  produits  de  la  réaction.  Il  restait  de  Tiodure  d'é- 
thyle en  petite  quantité,  et  un  peu  d'éther  avait  pris  naissance. 

Après  avoir  traité  successivement  le  produit  par  l'acide  hydro- 

(1)  Comptes  rendusy  t.  iOO,  p.  860,  1885. 
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fluosiFicique,  la  baryte,  Tacide  sulfurique  et  Toxyde  d'argent,  on 
obtient  par  ëvaporation  au  bain*inane  un  produit  sirupeux,  qui  émet 
des  fumées  lorsque  la  concentration  est  suffisante.  Ces  fumées  se 
condensent  sur  les  parois  froides  du  vase  sous  la  forme  d'une  neige 
de  flnes  aiguilles,  très  légères  et  déliquescentes.  La  formation  de 
ce  produit  indique  la  présence  de  l'acide  diétliylamido-a-propio- 
nique.  En  traitant  alors  le  sirop  par  l'alcool  fort,  il  s'y  dissout 
presque  totalement  avec  la  pins  grande  facilité  ;  par  conséquent, 
Talanine  a  été  presque  entièrement  transformée,  et,  en  outre,  il  ne 
s*est  pas  formé  d'acide  monoétliylamidopropionique  en  quantité 
appréciable. 

La  solution  alcoolique,  additionnée  d'eau  et  traitée  par  Thydrate 
de  cuivre,  fournil  un  liquide  violet  qui  laisse  déposer  par  concen- 
tration un  sel  violet  rougeâlre  foncé,  ressemblant  au  diélliylamido- 
propionato  de  cuivre  et  ayant  la  composition  de  ce  sel,  qui  a  pour 
formule  [GH3-CH.Az(C*H5)3-C0.0]«Gu+H*0,  comme  je  l'ai  mon- 
tré antérieurement  (1). 

En  elTet,  le  sel  obtenu  a  perdu  par  la  dessiccation  5,04  0/0 
d'eau  ;  la  tbéorie  demande  pour  une  molécule  d'eau  4,92  0/0,  et 
le  sel  sec,  soumis  à  Tanalyse,  a  fourni  les  résultats  suivants  : 

Cl* 

IPB 

Az2 

Cu 

0* 

lOO.OO 

Par  des  cristallisations  successives,  la  majeure  partie  de  l'acide 
diéthylamidopropionique  se  sépare  à  l'état  de  sel  de  cuivre,  et  il  ne 
reste  qu'une  minime  quantité  d'eau-mèi'e  d'un  bleu  violet,  qui  in- 
dique la  présence  d'un  peu  d'alanine  ou  d'acide  monoéthylamido- 
propionique.  Cette  eau-mère,  débarrassée  du  cuivre  par  Thydro- 
gène  sulfuré,  amenée  à  consistance  sirupeuse  et  traitée  par  le 
chlorure  de  platine,  ne  fournit  pas  de  sel  insoluble,  même  dans 
l'alcool  et  réther,  ce  qui  exclut  la  présence  d'une  bétaïne. 

L'action  de  Tiodure  d'éthyle  sur  l'alanine  en  présence  delà  po- 
tasse alcoolique  ne  fournit  donc  pas  de  bétaïne  éthylée  (tcide  trié- 
thylamidopropionique),  mais  fournit  en  abondance  de  Tacide  dié- 
thylamidopropionique, qui  est  du  reste  le  seul  produit  delà  rëftctîoo. 
La  réaction  est  complète  ;  on  ne  retrouve  que  très  peu  d*alanine 

(1)  Comptes  rendus,  t.  i09,  p.  149,  1889. 


Calculé. 

Trouvai. 

17.79 

47.48 

7.97 

8.26 

7.97 

8.07 

18.  OG 

17.70 

18.21 
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non  transformëe,  el  il  ne  se  forme  qu'une  trace  d*acide  moaoëthyl- 
amidopropionique . 

!€•  43.  —  ArtioB  de  la  «rimétliylamlMe  wmw  FéClier  broM*- 
iMTaléHqve;  par  M.  E.  BCTILUEK. 

Dans  le  but  de  préparer  la  bétaîne  valérique  méthylée  (acide 
Iriraélhylamido-isovalériqne),  j'ai  fait  réagir  en  vase  clos,  à  90*, 
pendant  quelques  heures,  un  excès  de  triméthylamine  en  solution 
dans  ralcool  absolu  \2  mol),  sur  de  Télher  bromo-isovalérique 
(1  mol.'i. 

Par  refroidissement ,  il  se  forme  une  abondante  cristallisation 
de  bromhydrale  de  triméthylamine,  ce  qui  indique  une  réaction 
secondaire  importante.  Ce  sel  fut  séparé  et  caractérisé.  Il  était 
cristallisé  en  aiguilles,  était  décomposable  par  la  soude,  qui  met- 
tait la  base  en  liberté,  et  renfermait  56,99  0/0  de  brome.  La  théorie 
exige  pour  le  bromhydrale  de  trimétliylamine  57,14  0/0  de  brome. 

On  traite  ensuite  par  une  solution  de  baryte  bouillante  Teau- 
mère  alcoolique  du  bromhydrate  de  triméthylamine  pour  décom- 
poser le  sel  qu'elle  renferme  et  recueillir  la  triméthylamine,  puis 
on  précipite  exactcmeut  la  baryte  par  Tacide  sulfurique,  el  on 
distille.  Il  passe  un  liquide  acide  qui  sera  examiné  plus  loin,  et  il 
re^te  un  résidu,  qu'on  traite  aussi  exactement  que  possible  par 
l'oxyde  d'argent  pour  enlever  l'acide  bromhydrique. 

On  obtient  un  liquide  alcalin  qui,  additionné  de  chlonuro  de 
platine,  fournil  du  chloroplatinate  de  tétraméthylammonium  ou 
abondance.  En  eflet,  ce  sel  était  en  cristaux  oclaédriques  rouge* 
orangé;  il  était  insoluble  dans  l'alcool  et  renfermait  34,80  0/0  de 
platine.  La  Ihéorie  exige  pour  le  chloroplatinate  de  téti'améthyl- 
ammonium  35,30  0/0  de  Pt. 

Par  de  [)énibles  cristallisation^  méthodiques  on  retire  des  eaux- 
mères  du  sel  précédent  un  auli'e  chloroplatinate  également  peu 
soluble  dons  Teau  et  insoluble  dans  l'alcool.  Ce  nouveau  chloro- 
platinate est  jaune,  légèrement  orangé,  et  se  présente  en  prismes 
obliques  transparents.  Ce  sel  perd  9,:=i3  0/0  d'eau  îi  IfO'*,  et  après 
dessiccation  laisse  par  incinération  un  résidu  de  26,01  0/0  de  Pt, 
ce  qui  correspond  à  la  composition  du  chloroplatinate  de  bétaîne 
valérique  méthyléc  avec  4  molécules  d'eau,  ayant  pour  formule 

^H3-^        I  .PIC14  4-4H20. 

Cl-Az-(CH3)3  J 

Calculé.  Trouvé. 

4.H20 8.96  9.123 

Pl,selsec 27.09  26.64 
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Le  liquide  acide  distillé,  dont  il  a  été  question  plus  haut,  neu* 
tralisé  par  la  soude,  amené  à  sec  et  distillé  avec  de  Tacide  sulfu- 
rique,  fournit  une  notable  quantité  d'un  acide  huileux  (50  grammes 
pour  200  grammes  d'éther  bromovalérique  employé)  qui  distille  de 
180  à  195<>,  mais  dont  la  plus  forte  partie  distille  entre  185  et  190*. 

Cet  acide  huileux  est  un  mélange  d*acides  diméthylacrylique  et 
isovalérique.  En  effet,  il  fournit  des  cristaux  d'acide  diméthyl- 
acrylique, et  parfois  il  se  prend  presque  en  masse.  Il  dissout  en 
outre  le  brome  avec  échauffemenl,  en  même  temps  que  le  liquide 
se  décolore.   Enfin,   les  cristaux  ont  la   composition  de  Tacide 

diméthylacrylique,  qui  a  pour  formule  Qp|3>>C=CH — CO.OH. 


C5. 
02. 


• 


Calculé. 

Trouvé. 

60.00 

59.82 

8.00 

8.40 

32.00 

100.00 


En  résumé,  Taction  de  la  triméthylamine  sur  Téther  bromo-iso- 
valérique  ne  fournit  qu'une  très  faible  quantité  de  bétaïne  (acide 
triméthylamido-isovalérique) ,  mais  elle  donne  naissance  à  une 
abondante  formation  d*hydrate  de  tétramélhylammonium,  qui  est 
le  produit  principal  de  la  réaction.  Il  se  forme  en  outre  une  notable 
quantité  d'acide  diméthylacrylique  qui  correspond  au  quart  environ 
de  l'éther  brome  employé.  Enfin,  je  me  suis  assuré  que  dans  cette 
réaction  il  ne  se  forme  pas  d'acide  iso-oxyvalérique. 

N*  44.  —  Combinaisons  de  l'ammoniaque  avee  les  permanganates 

métalliques  $  par  M.  T.  KLOBB. 

On  trouve  dans  tous  les  ouvrages  classiques  que  l'ammoniaque 
décompose  Tacide  permanganique  et  ses  sels  avec  dégagement 
d'azote  et  séparation  de  bioxyde  ou  de  sesquioxyde  de  manga- 
nèse. C'est  ce  qui  arrive,  en  effet,  si  on  prolonge  le  contact  pen- 
dant quelque  temps  à  la  température  ordinaire,  et  plus  rapidement 
si  l'on  chauffe.  Cependant  il  est  possible,  même  sans  observer  de 
bien  grandes  précautions,  d'obtenir  des  combinaisons  bien  cris- 
tallisées de  quelques  permanganates  avec  l'ammoniaque.  J'ai 
déjà  signalé  l'existence  d'un  permanganate  dargenl  ammoniacal 
MnO*Ag.2AzH3  (1);  depuis  j'ai  préparé  les  sels  de  cuivre,  de  zinc, 
de  nickel  et  de  cadmium. 

(1)  Comptes  rcDdus  de  rAcadémie  des  sciences^  août  1886. 
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Permanganate  de  cuivre  a/nzii(W3iaca/(MnO*)*Gu.4AzHî^.  —  On 
prépare   une    solution   de   sulfate  de   cuivre  ammoniacal   avec 

10  grammes  de  S0*Cu.5Aq,  40  grammes  d'eau  et  15-18  centimètres 
cubes  d'ammoniaque;  on  refroidit  vers  8*,  et  on  ajoute  75  centimè- 
tres cubes  d'une  solution  saturée  de  MnO^K  à  la  même  température. 
Presque  aussitôt  il  se  sépare  un  précipité  cristallin,  qu'on  reçoit 
sur  une  petite  bourre  de  coton  de  verre  disposée  dans  un  enton- 
noir à  filtration  rapide,  puis  on  essore  aussi  complètement  que 
possible,  car  on  ne  peut  laver  ni  à  Teau  ni  à  Tammoniaque.  On 
fait  sécher  sur  Tacide  sulfurique  ou  la  chaux  vive  dans  un  lieu 
froid. 

Théorie.  Trouvé. 

Mu 29.69  29.32 

AzH3 18.42  18.45 

On  peut,  dans  cette  préparation,  réduire  la  dose  d'ammoniaque 
à  celle  qui  est  strictement  suffisante  pour  maintenir  le  sulfate 
de  cuivre  ammoniacal  en  dissolution  ;  le  précipité  qui  se  forme  a 
la  même  composition  (trouvé  Mn=29,13),  mais  il  se  dépose  plus 
lentement  et  en  cristaux  plus  nets.  Poudre  cristalline  violet-noir, 
soluble  dans  Teau  en  se  décomposant  légèrement. 

Permanganate  do  zinc  ammoniacal  {)i\tiO^)'^7^nAkz\\^,  —  Pour 
l'obtenir  exempt  de  sulfate  basique  de  zinc,  il  convient  d'employer 
les  proportions  suivantes  :  40  centimètres  cubes  d'une  solution  de 
sulfate  de  zinc  au  cin(|uièrne,  60  centimètres  cubes  AzH^,  100  cen- 
timètres cubes  de  MnO*K  saturé  à  10°.  Le  précipité  se  forme  im- 
médiatement, et,  à  cause  de  Texcès  considérable  d'ammoniaque, 
il  faut  filtrer  très  rapidement  pour  éviter  la  décomposition  :  autre- 
ment, le  sel  serait  souillé  par  de  Toxydc  de  manganèse.  On  le  fait 
sécher  comme  le  composé  cuivrique. 

Théorie.  Trouvé. 

Mn 29.55  29.05 

AzlP 18.33  18.02 

C'est  une  poudre  violette  très  fine,  qui,  vue  au  microscope,  est 
constituée  par  des  arborisations  analogues  à  celles  du  sel  ammo- 
niacal, mais  à  branches  obliques. 

Permanganate  de  /j/cAvî/ammo/i/aca/ (MnO*)*Ni.6AzH*.2H*0. — 

11  est  bien  plus  altérable  que  les  deux  premiers.  Pour  le  pré- 
parer, on  fait  dissoudre  40  grammes  do  sulfate  de  nickel  dans 
75  centimètres  cubes  d'eau,  on  ajoute  64  centimètres  cubes  d'am- 
moniaque et  100  centimètres  cubes  de  permanganate  de  potassium 
saturé,  en  ayant  soin  que  la  température  du  mélange  ne  dépasse 
pas  -j-  5°.  Au  bout  de  vingt  à  trente  minutes,  on  recueille  le  dépôt 
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cristallin  qui  est  toujours  peu  abondant  (4  à  5  grammes),  et  on 
Tanalyse  dès  que  la  dessicoation  sous-cloche  est  terminée,  car,  au 
bout  de  cinq  à  six  jours  déjà,  il  est  partiellement  décomposé. 

Théorie.  Trouvé. 

Mn ?5.«i  25.08 

AzH3 23.49  20.08 

Ce  sont  de  petits  cristaux  noirs,  brillants. 

Permanganate  de  cadmium  ammoniacal  (MnO*j'Cd.  iAzH^. — 
Les  proportions  à  employer  sont  les  suivantes  ;  50  centimètres 
cubes  d'une  solution  au  1/5  de  sulfate  de  cadmium,  70  centimètres 
cubes  de  AzH*^,  150  centimètres  cubes  de  MnO*K  saturé,  le  tout 
à  la  température  de  10<*. 

On  recueille  le  précipité  à  la  manière  ordinaire,  sans  le  laver. 
On  ne  peut  pas  le  faire  sécher  sur  de  la  chaux  ni  sur  Tacide  sul- 
furique,  vers  5  ou  10**,^  sans  qu'il  se  décompose  :  pour  parer  à 
cet  inconvénient,  je  me  sers  d'anhydride  phosphorique  qui  per- 
met d'obtenir  une  dessiccation  complète  en  moins  de  quarante-huit 
heures.  Voici  les  résultats  de  Tanalyse,  d'après  lesquels  on  peut 
voir  qu'il  est  difficile  d'éviter  une  légère  altération  : 

Théorie.  Trouvé. 

Mil 26.-2  25.41 

AzlP 10.2  15.63 

Le  permanganate  de  cadmium  ammoniacal  constitue  tantôt  de 
petits  cristaux  noirs,  tantôt  une  poudre  violette,  comme  le  sel  de 
zinc,  suivant  la  température  et  le  degré  de  dilution. 

Tous  ces  composés  sont  solubles  sans  décomposition  dans  l'acide 
sulfurique  dilué,  mais  les  solutions  aqueuses,  d'abord  d'un  beau 
violet,  laissent  déposer  rapidement  de  l'oxyde  de  manganèse. 

Les  sels  de  zinc  et  de  cuivre  peuvent  être  conservés  pendant 
une  ou  deux  heures  sans  s'altérer  beaucoup;  les  deux  autres 
laissent  au  bout  de  quelques  jours  des  poudres  brunes  insolubles. 
Ce  sont  des  combinaisons  explosives  :  elles  détonent  sous  le 
choc  du  marteau;  chauffées  ou  triturées  dans  un  morlier,  elles 
fusent  en  dégageant  de  l'ammoniaque  et  en  produisant  un  nuage 
d'oxydes  très  divisés.  Le  composé  de  cuivre,  dans  ces  conditions, 
laisse  une  cendre  volumineuse,  légère  et  contournée. 

1^0  45.  —  Sur  quelques  produits  provenant  de  la  distillation 

du  bois  $  par  VLADESCO. 

M.  Friedel  a  bien  voulu  mettre  à  ma  disposition  quelques  échan- 
tillons de  produits  provenant  de  la  distillation  du  bois  et  sur- 
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tout  de  la  rectification  de  Falcool  méthyiique.  Gomme  ces  produits 
formaient  des  combinaisons  avec  les  bisulfites  alcalins,  sans  pour- 
tant réduire  Tazotate  d'argent  en  solution  ammoniacale,  j'ai  pensé 
à  y  chercher  les  acétones  supérieures  ou  les  autres  principes  que 
le  mélange  pouvait  contenir. 
A  cet  effet,  j*ai  procédé  de  la  façon  suivante  : 

I.  Echantillon  remis  par  M,  Schearer-Kestner,  provenant  de  la 
rectification  de  F  alcool  méthyliqne  et  distillant  entre  85®  ef  140**. 
—  Le  liquide  a  été  lavé  à  l'eau  distillée  pour  enlever  les  parties 
solubles.  La  partie  insoluble  a  été  traitée  par  le  bisulfite  de 
sodium;  il  s'est  formé  une  combinaison  solide,  qu'on  a  séparée 
d*une  certaine  quantité  de  liquide  ne  formant  pas  de  combinaison 
bisulfitique. 

La  portion  combinée,  après  avoir  été  régénérée  par  distillation 
avec  le  carbonate  de  sodium  et  desséchée,  a  été  soumise  à  la  dis- 
tillation et  fractionnée  plusieurs  fois  de  5  en  5®,  puis  de  3  en  3% 
entre  les  limites  de  température  de  80  et  110®,  la  plus  grande  par- 
tie passant  entre  99  et  102<». 

L'analyse  de  cette  dernière  partie,  la  plus  importante,  donne: 

I.  II. 

Substance  employée G,  1395  0, 1 4G8 

CO-i 0,3506  0,375 

n-0 0,118  0,1558 

d'où  : 

Trouvé. 

I.  II.  poar  CMI^oO. 

CO/0 09.71  69.67  09.70 

HO/0 11.78  11.84  11.0-2 

L'existence  d'une  combinaison  bisulfitique,  la  non  réduction  de 
Tazotate  d'argent  en  solution  ammoniacale  et  l'analyse  s'accordent 
pour  indi([uer  la  présence  d'une  acétone  en  C^ 

Or,  en  G'»,  il  y  a  trois  acétones  isoinériques  et  qui  distillent  à  peu 
près  vers  la  même  teuipérature  :  la  mélhylisopropylcétone  bouil- 
lant à  95'',  la  propione  ou  diétliylcétone  à  101**  et  la  méthylpropyl- 
cétone  à  10i-103^ 

La  propione  ne  se  combinant  pas  au  bisulfite,  ou  se  combinant 
difficilement,  peut  être  écartée,  h  moins  que  la  présence  d'une  dos 
autres  acétones  n'intervienne  pour  la  faire  entrer  en  combinaison. 
En  tout  cas,  le  point  d'ébuUition,  la  densité  de  vapeur  et  l'oxyda- 
tion étant  insuflisauts  pour  distinguer  ces  acétones,  j'ai  essayé 
Taction  du  perclilorure  de  phosphore  et  rhydvogfeuBXvoîv, 
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Eq  effet,  en  Irailant  par  PCI'  et  puis  les  dérivés  chlorés  par  la 
potasse  alcoolique  en  tubes  scellés,  M.  Friedel  a  montré  que  les 
acétones  méthylées  conduisent  à  des  carbures  acétyléniques  qu*on 
peut  Tacilement  distinguer,  et  que,  par  Thydrogénation,  on  obtient 
des  alcools  secondaires  et  des  pinacones  correspondantes,  égale- 
ment faciles  à  caractériser. 

Ainsi,  après  avoir  traité  une  partiedu  liquide  passantenlre  99-102* 
par  du  perchlorure  de  phosphore,  j*ai  séparé  un  produit  insoluble 
dans  Teau,  que  j*ai  desséché  et  distillé.  11  se  décompose  eo  partie 
avec  dégagement  de  HGl.  J*ai  fractionné  néanmoins,  et  j'ai  obtenu 
un  liquide  passant  entre  95-100"*  et  un  autre  qui  passe  vers  128*  en 
se  décomposant  avec  plus  de  facilité. 

Le  dosage  du  chlore  de  celui  passant  à  95-100*  donne  : 

Substance  employée 0, 132 

AgCI 0,1802 

d'où  : 

Caldlé 
Troavé.         ^onr  C*H^. 

Cl  0/0 33.88  33.91 

D*après  le  point  d*ébullition  et  le  dosage  du  chlore,  c*est  donc 
l'amylène  chloré  C^H^CI,  provenant  de  la  décomposition  du  corps 
CsHtocii^  qui  a  dû  se  former  d'abord  par  l'acUon  de  PCI*  et  qui 
probablement  se  trouve  eu  partie  mélangé  avec  le  liquide  passant 
vers  122*. 

£n  chauffant  ces  dérivés  chlorés  en  tubes  scellés  avec  de  la  po- 
tasse sèche,  j*ai  obtenu  une  petite  quantité  de  produit  distillant 
entre  45-55'',  d*odeur  alliacée,  précipitant  Tazotate  d*argent  en  so- 
lution ammoniacale,  ce  qui  indique  la  présence  du  propylacétylène. 

Far  rhydrogénation  avec  de  Tamalgame  de  sodium,  j*ai  obtenu 
un  produit  distillant  entre  116  et  122''  qui  correspond  à  Talcool  se- 
condaire, le  méthylpropylcarbinol,  que  j*ai  caractérisé  en  le  trans- 
formant en  élher  iodhydrique  bouillant  vers  140-145*. 

Après  la  distillation  de  l'alcool  la  température  monte  rapidement, 
et  entre  220-225''  il  passe  un  liquide  oléagineux  qui  est  la  méth^l- 
propylpinacone,  corps  qui  a  été  obtenu  en  même  temps  que  Tal- 
cool  secondaire,  par  M.  Friedel.  en  partant  de  la  méthylpropylcé- 
tone. 

Tous  ces  résultats  autorisent  à  dire  que  la  portion  insoluble  dans 
Teau  et  combinable  au  bisulfite  alcalin,  de  ce  premier  échantillon, 
est  formée  en  majeure  partie  par  de  la  métbvlpropyleéloDii. 

La  portion  non  combinée  au  bisulfite  de  sodium,  en  petite 
'«uanlité,  a  été  desséchée  par  le  chlorure  de  calcium  el  distillée. 
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EUle  passe  entre  110  et  140''.  Après  un  fraotionn  .'ment  de  3  esr 
3^,  les  parties  les  plus  importantes  distillent  vers  110-115''  et 
180-140^ 

Cette  partie  paraît  être  constituée  par  un  mélange  de  toluène  el 
de  xylène.  Elle  se  dissout  dans  Tacide  sulfurique  et  forme  un  acide 
sulfoconjugué,  qui  donne  un  sel  de  baryum  soluble  dans  l'eau. 

Des  eaux  qui  ont  servi  au  lavage,  j'ai  isolé  par  la  distillation  et 
au  moyen  du  carbonate  de  potassium  sec  un  liquide  se  combinant 
avec  le  bisulfite  sodique.  C'est  de  la  méthyléthylcétone  que  j'ar 
trouvée  en  plus  grande  quantité,  comme  on  va  le  voir,  dans  Vé^ 
chantillon  suivant. 

IL  EchnnlUlon  de  M,  Scheurer-Kestner  do  même  provenance  et 
distillant  entre  70-1 43**.  —  En  le  traitant  de  la  même  manière,  la 
seule  différence  a  été  que  les  trois  quarts  du  produit  sont  rest^ 
en  solution  dans  l'eau.  La  partie  insoluble  est  identi<{ue  avec  celle 
du  premier  échantillon.  Une  portion, combinable  au  bisulfite,  passe 
entre  TS-llO"",  et  l'autre  non  combinablo  entre  110-143''. 

La  partie  soluble,  la  plus  importante,  a  été  séparée  de  l'eau  par 
du  carbonate  de  potassium  sec,  puis  traitée  par  le  bisulfite  do  so- 
dium. Presque  tout  s'est  combiné.  Régénérant  après  le  liquide  et 
le  desséchant,  je  l'ai  distillé  après  dessiccation  sur  le  chlorure  de 
calcium.  11  passe  tout  à  une  lemi»érature  presque  constante  vers 
70**.  Mais  en  fractionnant  à  plusieurs  reprises,  on  voit  le  point  d'é- 
bullitiou  s'élever  à  mesure  qu'on  sépare  les  premières  portions 
bouillant  plus  bas,  et  on  arrive  ainsi  k  un  point  d*ébullitioa  qui  se 
maintient  constant.  C'est  entre  79-82'*  quo  la  plus  grande  quantité 
passe,  température  d'ébiillition  de  la  méthyléthylcétone. 

L'analyse  en  effet,  donne  : 

I.  II. 

Substance  employée 0,123  0,1645 

C02 0,3003  Ovi024 

1120 0, 1265  0,168 

d'où  : 

Trouvé. 

- — ■*-— ^' — -^ Calcalé 

I.  H.  pour  CHi*0. 

CO/0 66.58  66.61  66.66 

HO/0 11.38  11.31  11.11 

Donc,  on  peut  conclure  que  la  portion,  soluble  dans  l'eau  et  com- 
binable  au  bisulfite  de  sodium  do  cet  éohantillon,  contient  de  la 
méthyléthylcétone,  mélangée  avec  une  petite  quantité  d'acétone 
ordinaire. 

De  tout  ceci  résulte  que,  parmi  les  produits  provenant  de  la  d  s^» 

TROISIÈME  SÉR.^  T.  HI,   1890.  —  80G.  GUUC.  33 
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tillation  du  bois,  se  trouvent^àcôlé  de  Tacétone ordinaire,  quelques 
autres  acétones  supérieures,  fait  d'«ilieui*s  indiqué  déjà  par  Woei- 
kel  (Ann,  phys.  et  chem.^  t.  41,  p.  488,  3«  série),  mais  sans  une 
spécification  certaine.  MM.  Krsemer  et  Grodskiontindiqué  depuis  la 
{urésence  de  la  mélhyléthylcétone  dans  les  portions  passant  eiiIreTO 
et  90",  provenant  de  la  distillation  de  Tesprit  de  bots  {BulL  sac. 
^hiin.^  t.  tS9,  p.  261).  Il  est  probable  qu'en  opérant  sur  de  plus 
grandes  quantités  de  substance,  on  arrivera  à  reconnaître  la  pré- 
sence de  la  propione  ou  de  la  méthylisopropylcélone,  qui  doivent 
accompagner  sans  doute  les  autres  acétones  déjà  reconnues* 
Comme  ces  acétones  se  trouvent  rarement  dans  le  commerce,  ou 
sont  d*un  prix  très  élevé,  il  y  aurait  un  avantage,  je  pense,  à  les 
tirer  des  produit  provenant  de  la  rectification  de  l*alcool  méthyli- 
que»  où  on  les  trouvera  en  plus  notable  quantité  et  à  meiUeur 
marché. 

i^Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  le  professeur  Ch.  Friedel.) 

JS*  49«  —  Sur  les  vins  de  raisins  sees  et  leur  riebesse  en  azote  total  x 

par  Ma.  P.  GAZENEVVE  et  !..  PtJCHBK. 

Depuis  que  les  raisins  secs  introduits  en  France  ont  servi  à 
confectionner  des  vins  pouvant  être  mélangés  ou  confondus  avec 
les  vins  naturels,  les  chimistes  se  préoccupent  de  trouver  des 
caractères  propres  à  les  reconnaître. 

Au  début,  la  fabrication  de  vins  avec  ces  fruits  desséchés  don- 
nait des  résultats  assez  imparfaits.  La  fermentation  était  mal 
conduite.  Les  germes  de  saccharomyces,  restés  à  la  surface  des 
grappes,  étaient  sans  doute  insufQsants  pour  déterminer  une 
fermentation  active.  Peut-être  également  l'addition  d'eau  chaude 
aux  raisins  secs,  pour  faire  le  moût,  avait-elle  l'inconvénient  de 
Xuer  les  champignons  de  la  fermentation. 

Il  résultait  de  là  des  boissons  faibles  en  alcool,  riches  en  sucre 
^t  par  suite  en  extrait,  présentant  un  aspect  jaune  sale,  sans 
compter  que  ces  vins,  très  longs  à  se  dépouiller,  étaient  généra- 
lement louches. 

Reconnaître  ces  vins,  môme  mélangés  à  des  vins  rouges,  était 
un  problème  simple  à  résoudre.  Mais  peu  à  peu  la  fabrication  des 
vins  de  raisins  §ecs  a  subi  de  grands  perfectionnements.  Les  bé- 
néfices donnés  par  cette  industrie,  qui  peut  se  pratiquer  ialra 
jBurosei  échapper  aux  exigences  des  octrois  et  du  fisc,  étaient  uo 
encouragement  à  mieux  faire. 

Ces  vins  purent  bientôt  supporter  la  comparaison  avec  lesTms 
/laturels  les  plus  authentiques.  Les  earoctères  propres  a  les  dis- 
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tinguer,  préconisés  par  certains  chimistes,  ne  tinrent  pas  demnt 
4a  Bouvelles  analyses,  et  on  peut  dire  que  tontes  ies  tentatives, 
faites  ces  derniers  tomps  pour  distîngoer  las  piquettes  de  Taisioa 
aaos  des  vins  naturels,  ont  abouti  à  des  «léôomptes,  à  tel  point 
qu'au  Congrès  internalional  de  Chimie  du  SO  juillet  1889,  kaao- 
lion  des  matières  alimentaires  a  fait  voter  par  le  iGongrèa  :  qa*il 
wf existe pwi  de  proeédé  permetittat  de  reooonàitre  -mree  eeriMwfe 
isprésenee  de  vins  de  raisins  secs  dans  le  vin  aatarel. 

Dès  1880,  M.  Reboul  publiait  (1)  une  étude  approTondie  de  la 
-question  qui  le  conduisait  aux  mêmes  conclusions.  Il  crut  un  ins- 
tant que  la  proportion  de  gomme,  plus  considérable  dans  les  vins 
de  raisins  secs  que  dans  la  plupart  des  vins  naturels,  serait  un  in* 
dice  précieux.  Mais  il  reconnut  que  des  vins  naturels  purs  et  aa« 
tiientiques  du  Var  et  de  la  Corse  en  domudent  une  quantité  égale, 
sinon  supérieure. 

Le  caractère  lévogyre,  soi-disant  particulier  aux  vins  de  raisins 
secs,  ne  supporta  pas  davantage  Texamen.  On  trouva  des  vins 
lévogyres  et  des  vins  de  raisins  secsdextrogyres. 

Ces  faits  s'expliquent  par  la  présence  de  glucose  ou  de  lévulose 
dans  les  vins  sucrés,  qu'ils  proviennent  de  raisins  secs  ou  de  rai- 
sins frjiis  ayanl  simplement  subi  une  maturité  avancée,  comme  il 
est  constant  dans  les  régions  méridionales. 

Paul  Millier  conseilla  de  rechercher  le  saccharomyces  cerevisi». 
C'est  là  un  caractère  bien  aléatoire.  De  nombreux  vins  de  raisms 
secs  examinés  ne  Tontpas  présenté,  soit  que  le  moût  n'ait  pas  été 
additionné  de  levure  de  bière,  soit  quMl  ait  été  additionné  de  telle 
levure  différente,  aujourd'hui  que  la  culture  des  levures  donne 
des  espèces  multiples,  utilisées  dans  Tindustrie. 

D'ailleurs,  un  vin  de  raisins  secs,  soigneusement  collé  et  filtré, 
ne  renferme,  comme  nous  Tavons  constaté  nous-mème  à  plusieurs 
reprises,  aucune  trace  de  ferment. 

M.  Ch.  Girard,  directeur  du  Laboratoire  municipal  de  Paris,  a 
cru  un  instant  qne  les  vins  de  raisins  secs  renfermaient  un  principe 
lévogyre  infermentescible,  sans  action  sur  la  liqueur  de  Fehling, 
une  sorte  de  dextrine  spéciale.  Celte  découverte  n'a  pas  été  con- 
firmée. M.  Jay,  à  la  suite  d*une  série  d'expériences  faites  au  labo- 
ratoire du  ministère  de  Pagriculture  et  du  commerce,  affirme  que 
ch  aque  fois  qu'il  a  eu  une  déviation  de  la  lumière  polarisée,  le 
produit  réduisait  la  liqueur  de  Fehling  et  disparaissait  totalement 
par  la  levure  de  bière.  Il  attribue  à  la  lévulose  ces  résultats. 

^1)  Journal  de  pb,  et  de  cbim,^  5*  série,  t.  1t^  p.  117  et  291  ;  1880. 
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Nous-mêmes,  dans  de  nombreux  essais,  avons  vainement  tenté 
de  mettre  en  évidence  le  principe  signalé  par  M.  Ch.  Girard,  lequel 
n*a  pas  dans  la  suite,  apporté  des  faits  plus  précis  pour  étayer  ses 
conclusions,  et  ne  parait  pas  s'être  appliqué  à  les  défendre  avec 
conviction. 

Faut-il  s*étonner  de  cet  insuccès  de  la  chimie  dans  un  ordre  de 
recherches  aussi  délicat?  Il  est  entendu  qu'un  fruit  à  une  période 
avancée  de  sa  maturité  doit  présenter  une  composition  chimique 
différente  qu'à  telle  autre  pérïode  et  que  le  vin  fabriqué  devra 
partager  lui-même  ces  différences  chimiques.  Mais  c'est  que  pré- 
cisément des  vins  naturels  sont  fabriqués  dans  les  régions  du 
midi  de  TEurope  avec  des  raisins  frais  qui  ont  atteint  la  dernière 
période  do  cette  maturité.  Quelques  jours  d'étendage  à  l'air  pour 
faire  disparaître  l'eau  de  végétation,  et  on  aurait  des  raisins  secs, 
sans  que  la  composition  soit  sensiblement  modifiée. 

A  vrai  dire,  cette  distinction  des  vins  de  raisins  secs  et  des  vins 
de  raisins  frais  pourra  surtout  avoir  un  intérêt  d'ordre  fiscal 
plutôt  qu'hygiénique.  La  similitude  de  composition,  sinon  l'iden- 
tilé  a  précisément,  au  point  de  vue  de  l'hygiène,  résolu  la  question 
d'innocuité;  il  faut  avouer  qu'au  point  de  vue  fiscal  et  au  point 
de  vue  légal  la  question  mérite  examen  et  doit  tenter  les  cher- 
cheurs. 

Nous  venons  précisément  d'exécuter  des  recherches  dans  une 
voie  différente  de  celles  suivies  jusqu'à  ce  jour.  Nous  croyons 
devoir  les  publier,  parce  qu*elles  donnent  quelques  indications  inté- 
ressantes, bien  qu'elles  n'aient  pas  la  prétention  d'apporter  une 
solution  complète  au  problème  posé. 

Un  grand  fabricant  de  vermout  nous  disait  dernièrement  que 
la  substitution  de  vins  de  raisins  secs  aux  vins  blancs  naturels 
déterminait  parfois  des  accidents  dans  lesvermouts.  Ces  derniers 
se  troublaient  sans  causes  appréciables,  bien  que  soumis  constam- 
ment aux  mêmes  manipulations.  Examinant  ces  vermouts,  nous 
avons  reconnu  qu'ils  étaient  envahis  par  un  nombre  prodigieux 
de  bacilles.  Assurément  les  germes  de  ces  êtres  inférieurs  ont  dû 
être  apportés  par  les  plantes  employées  à  la  fabrication.  Encore 
fallait-il  que  le  terrain  fût  spécialement  favorable  à  leur  multiplica- 
tion. Nous  avons  pensé  que  les  matières  albuminoïdes  devaient 
jouer  un  rôle  important  dans  ces  vermouts,  fabriqués  avec  des 
vins  de  raisins  secs,  tout  comme  elles  font  de  la  bière  un  terrain 
très  favorable  au  développement  des  maladies  microbiennes. 

Nous  nous  sommes  demandés  si  précisément  les  vins  de  raisins 
secs  ne  seraient  pas  spécialement  riches  en  substances  protéïques. 
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Gomme  les  matières  albuminoïdes  s'accumulent  dans  le  fruit  avec 
sa  maturité,  il  était  à  supposer  que  les  raisins  secs  en  contiennent 
de  notables  quantités  qui  persistent,  même  après  la  fermentation, 
dans  les  vins  fabriqués. 

Pour  vérifier  cette  hypothèse ,  nous  avons  recherché  quelle 
quantité  les  vins  naturels  et  les  vins  de  raisins  secs  fournissent 
d*azote  total  à  Tanalyse.  Nous  avons  opéré  sur  les  vins  secs  et  sur 
les  vins  doux;  enfln,  nous  avons  étudié  à  ce  point  de  vue  les  vins 
rouges  collés  et  non  collés. 

Pour  faire  ce  dosage,  nous  avons  desséché  5  centimètres  cubes 
de  vin  avec  5  grammes  de  plâtre  à  la  chaleur  du  bain-marie,  ce 
qui  est  très  rapide  pour  les  vins  secs.  Nous  avons  brûlé  la  matière 
ainsi  desséchée  avec  l'oxyde  de  cuivre,  d'après  la  méthode  de 
Dumas,  suivant  le  dispositif  que  Tunde  nous  a  préconisé  (l),  lequel 
simplifie  les  manipulations  et  donne  des  résultats  d'une  précision 
absolument  remarquable.  Dans  les  analyses  élémentaires  on 
obtient  des  approximations  portant  sur  les  centièmes.  Pour  les 
vins  doux,  la  dessiccation  s^eCfectue  avec  10  grammesde  plâtre,  en 
ayant  soin  d*agiter  fréquemment  pour  éviter  les  incrustations  sur 
la  capsules,  pénibles  à  recueillir. 

Voici  les  résultats  que  nous  avons  obtenus: 

I.  —  Vins  blancs  secs. 

A.  —  Vin  de  vendange  originaire  d'Espagne  a  fourni  : 

Échantillon 0«p',275  d*azote  par  litre 

B.  —  Vins  de  raisins  secs  (fabrique  de  Cette)  ont  fourni  : 

i«'  échantillon 0,â73  d'azote  par  litre 

2«  —  ..    0,201  — 

3*  —  0,272  — 

Soit  une  moyenne  de 0,248  — 

II.  —  Vins  blancs  sucrés, 

m 

A.  —  Vins  de  vendange  (originaire  d'Espagne)  ont  fourni. 

1^'  échantillon 1 ,106  d'azote  par  litre 

2«         —         1,085  — 

B.  —  Vins  de  raisins  secs  (fabrique  de  Cette)  ont  fourni  : 

!«'  échantillon 1 ,51    d'azote  par  litre 

2«         —         1,424  — 

3«  —         1,523  — 

Soit  une  moyenne  de 1 ,485  — 

(1)  Bull.  Soc,  cbim.,  U  49,  p.  900;  1888. 
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Soit  une  différence,  entre  les  vins  blancs  doux  de  vendange  et 
ceux  de  raisins  secs,  de  0^%^  à  0«%40  d'aaole  totaL 
Les  vins  secs  ne  donnent  pas  de  différence. 

III.  —  Vins  rouges, 

01* 
Minervois  vieux  non  collé. .  •    0,34   d*ft2ote  par  litre 

—  collé 0,276  — 

Ces  vins  ne  se  diiTérencient  pas  des  vins  blancs  secs.  Le  collage,, 
semble  diminuer  Fazoto  total,  preuve  que  Talbumine  ajoutée  dans 
le  collage  se  précipite  tout  entière  entraînant  même  des  matières 
azotées,  probablement  celles  en  suspension. 

Il  se  dégage  de  ces  quelques  dosages  qu'un  vin  blanc  sec  de 
raisins  secs  bien  fermenté,  bien  dépouillé  par  des  collages  et  Ia 
ûllratibn,  se  confond  absolument  avec  les  vins  de  vendages  ordi- 
naires. Dans  les  vins  sucrés  au  contraire,  chez  lesquels  la  fermen- 
tation a  été  suspendue  par  le  mulage,  le  raisin  qui  a  subi  la  matu- 
rité la  plus  avancée  donne  un  vin  plus  riche  en  matières  albumi- 
noïdes,  et  accuse  un  excès  d*azote.  Ces  dosages  mériteraient 
d'iHre  muUiplIés  sur  une  vingtaine  d*échanliUons  de  vins  naturels 
de  diverses  provenances.  Mais  il  y  a  des  probabilités  pour  que  le 
fait  se  vérifie. 

Assurément  nous  ne  prétendons  pas  donner  là  un  signe  carac- 
téristique. Mais  il  est  remarquable  toutefois  de  voir  des  échantil- 
lons de  fabriques  différentes  donner  des  résultats  sensiblement 
voisins  à  0,1  près  par  litre  pour  les  vins  doux  et  à  0,07  et  même 
moins  pour  les  vins  secs. 

Peut  être,  dans  un  litige  le  dosage  de  Tazote  total  pourra  fournir 
des  données  utiles  à  enregistrer  et  faire  naître  ou  dissiper  des 
présomptions  sur  la  nature  d'un  vin. 

Nous  avons  cru  bon  d'appeler  l'attention  des  chimistes  sur  ces 
faits  dignes  d'intérêt. 

N**  46.  —  Sur  les  anisols  ehloronltrés  ; 
par  M.  Louis  HLGOLMiENQ. 

I.  DichloromoDonitroanisoL — Pour  préparer  ce  composé,  on  fait 
agir  sur  l'unisol  Jichloré  C«H3CI*0CH3(0GH'»:  Cl  :  Cl  =  1.2.4.), 
pur  et  cristallisé,  cinq  foie  son  poids  d'acide  azotique  fumant  re- 
froidi vers  -|-2**  ou  -[-  3*.  En  ajoutant  par  petites  portions  Tanisol 
dichloré  à  l'acide,  la  dissolution  s'effectue  tranquillement  sans  dé- 
gagement de  vapeurs  nitreuses.  Les  rendements  sont  théoriques. 

Quand  l'opération  est  terminée ,  oa  v«se  le  tout  daok  Tenu 
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froide;  une  huile  se  dépose  et  ne  tarde  pas  à  se  solidifier.  On  pu- 
rifle  le  produit  brut  par  cristallisation  dans  Falcool.  On  obtient  des- 
aiguilles à  peine  colorées  en  jaune  »  fusibles  à  44® ,  bouillant 
vers  260'',  en  se  décomposant  légèrement  :  ce  corps  est  insoluble- 
dans  Teau,  soluble  dans  tous  les  dissolvants  des  matièroa  organi» 
ques. 

I.  Matière 0^32521 

Chlorure  d'argent 0,4i77 

II.  Matière 0,5074 

Volume  d'azote 27" 

Hauteur  barométrique , .         TOO"^ 

Température 11*» 

m.  Malière 0*3248 

Eau 0,0725 

Acide  carbonique 0,4473 

Soit  en  centièmes  : 

Trouré. 

'^      ^  --         Cileolé  poor 

1.  II.  ni.      OHHU«lAi0«}0.GH» 

H.. •  »  2.48  2.25 

G .>  *  37.f;6  37.83 

Cl 31.76  »  >  31.99 

Az »  6.37  »  6.30 

ChaufTc  en  vase  clos  à  135**  pendant  sepi  heures  avec  quatre  fois- 
son  poids  d'acide  iodhydrique  à  1,7  de  densité,  ce  dérivé  nitré 
donne  le  dichloronitrophénol  connu  fusible  à  121*,  co  qui  assigne 
à  Tanisol  correspondant  la  formule  C«H*Cl%\zO*) . OCH^,  dans  la- 
quelle OGII'»  :  Cl  :  Cl  :  AzO^^  1.2.4.7. 

II.  Dichlorodinitroiinisol,  —  Quaïid  on  fait  ajjir,  pendant  trois 
heures  à  70^-80'*  sur  le  corps  précédent,  un  mélange  à  parties 
égales  d'acide  azotique  fumant  et  d'acide  sulfurique,  on  obtient 
une  huile  qui  se  solidifie  rapidement  dans  Teou  froide.  Par  cristal- 
lisation dans  l'alcool  chaud  on  obtient  des  prismes  mesurables,  qui^ 
ont  donné  à  Tanalyse  les  résultats  suivants  : 

I.  Matière 0^3592 

Chlorure  d'argent 0,3886 

II.  Matière 0,3800 

Volume  d'azote  déjugé 32***' 

Hauteur  barométrique 751™"» 

Température H** 

III.  xMatière 0^3800 

Eau  • 0,0784 

Acide  carbonique 0,5418 
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Ce  qui  donne,  en  centièmes  : 


Troavé. 

I. 

II. 

m. 

Caleolé  poar 
C«HCl«(AiO«)«.O.CII«. 

H 

» 

» 

.  1.84 

1.49 

C 

rt 

n 

31.81 

SI.  46 

Cl 

26.74  . 

» 

» 

26.59 

Az 

» 

9.98 

n 

10.48 

ITanisol  dichlorodinîtré  est  en  prismes  orthorhombiques,  lé- 
-gèrement  colorés  on  jaune,  fusibles  à  68^,  insolubles  dans  Teau, 
:6olubles  dans  ralcool,  très  solubies  dans  Télher,  le  chloroforme,  la 
i>enzine. 

Vne  action  plus  prolongée  de  Tacide  azotosulfurique  ne  permet 
pas  de  pré[)arer  le  dérivé  trinitré. 

III.  TrichloromononUroanisoL  —  On  abandonne  plusieurs  jours 
à  la  température  du  laboratoire  Tanisol  Irichloré  C*H*Cl^.OCH*, 
i(OCH*:  Cl  :  Cl  :  Cl=l,2.4.6\  en  présence  de  six  fois  son  poids 
d'acide  azotique  fumant,  additionné  d'une  quantité  égale  d'acide 
€ulfurique.  Le  produit  de  ropérdtion,'versé  dans  l'eau  froide,  puis 
lavé  à  l'eau  g'acée,  abandonne  à  l'alcool  de  belles  aiguilles.  Le 
rendement  est  de  57  0/0  environ. 

I.  Matière.. .  \ 0^5i72 

Chlorure  d'argent 0,8890 

II.  Matière 0,3359 

Volume  d'azote r . .  14**,  8 

Hauteur  barométrique 758 

Température Il 


mm 
o 


m.  Matière 0^3759 

Volume  d'azote n«« 

Hauteur  barométrique 764""* 

Température 12<> 

IV.  Matière 0*3351 

Eau 0,0425 

Acide  carbonique 0,3980 


Soit  en  centièmes  : 


Trouvé. 


Calcalé  pour 


I.  II.  III.  IV.  C^a«(Ai0«)0.CH«. 

n »              «              »  1.40             1.18 

('., n             «              I.  32.38           32.74 

Cl 41.69          »             »  »               41.52 

A2 •  5.27  5.48  m                5.45 
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Lo  trichloromononitroanisol  est  un  corps  bien  cri$lallisé  en 
belles  aiguilles  à  peine  colorées  en  jaune,  fusibles  à  48^5;  il  est 
insoluble  dans  Teau,  mais  facirement  soluble  dans  les  dissolvants 
habituels  des  matières  organiques.  Il  bout  vers  270®  en  s'altérant. 

La  constitution  de  l'anisol  trichloré  que  j'ai  étudié  ne  laisse 
aucun  doute  sur  celle  de  son  dérivé  nitré  dont  la  formule  doit 
s'écrire  C«HCl8(AzO*)O.CH8[O.CH3:Cl:Cl:Cl:A20«:  1.2. 4. 6.5]. 

IV.  TricblorodinitroanisoL  —  A  froid,  Tacide  azotosulfurique 
ne  fournit  que  le  dérivé  mononitré,  quelle  que  soit  la  durée  du 
contact  :  mais  au  bout  de  trois  heures  de  chauffe  à  70'*-80®  au 
bain-marie,  on  obtient  le  dérivé  dinitré.  Le  produit  obtenu  par 
précipitation  dans  l'eau  est  séché  entre  des  doubles  de  papier 
filtre,  puis  cristallisé  à  plusieurs  reprises  dans  Falcool  bouillant. 

Le  rendement  est  plus  élevé  que  précédemment  :  il  atteint  70  0/0 
de  la  quantité  théorique  : 

I.  Matière 0^3559 

Chlorure  d'argent 0,5114 

II.  Matière 0,6852 

Volume  d'azote 52*^%  5 

Pression  barométrique 754™» 

Température là» 

III.  Matière 0^,4012 

Eau 0,0437 

Acide  carbonique 0,4720 

Ce  qui  donne  en  centièmes  : 

JrouTé. 


H 

I. 
. .  •  •  •         " 

II. 

• 

>» 
9.05 

III. 

1.21 

27.68 

» 

» 

Calculé  poar 

ch:i»(Aio*)*.o.ch» 
0.99 

C 

27.86 

Cl 

35.53 

35.32 

Az 

.....         » 

9.30 

L'anisol  trichlorodinitré  fond  à  95^-96'';  il  est  insoluble  dans 
Teau,  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  plus  soluble  à  chaud,  soluble 
dans  la  benzine,  l'éther,  le  chloroforme.  Par  évaporation  lente  de 
ce  dernier  dissolvant,  on  Tobtient  en  gros  prismes  tricliniques. 

La  formule  de  ce  dérivé  est  nécessairement: 

C6C13(Az02)2 . 0 .  CH3[0 .  CH3  :  Cl  :  Az02  :  Cl  :  Az02  :  Cl  =  1 . 2 . 3 . 4 . 6.] 
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Perfeetionnenieiiiii  à  rextraetenr  de  Soxltlet^ 
appareils   pour    distiller    dans   le    Tidef  S.  IjEUT- 

liOWITSCH  (Chem.  Soc,  t.  SS,  p.  359).  —  1.  Perfectionne- 
ments à  f  extracteur  do  Soxblct,  —  A  la  partie  inférieure  du  si- 
phon à  reflux,  on  a  ajouté  une  tubulure  à  robinet  qui  permet, 
lorsqu'on  le  désire,  de  prélever  quelques  gouttes  du  liquide  qui 
retourne  au  ballon.  On  peut  ainsi  juger  à  chaque  instant  des  pro- 
grès de  répuisement. 

2.  Ballon  pour  distiller  dans  le  vide  les  liquides  qui  se  bour- 
souflent. —  Au  lieu  d'employer  un  tube  effilé  en  pointe  très  fine, 
passant  à  travers  le  bouchon  et  laissant  pénétrer  des  bulles  d*air, 
l'auteur  soude  un  tube  semblable  à  travers  le  col  du  ballon.  Le 
bouchon  n'est  donc  plus  percé  que  d*un  trou  pour  le  thermomètre. 

3.  Appareil  pour  les  distillations  fractionnées  dans  le  vide, — 
Le  ballon,  au  lieu  de  communiquer  directement  avec  le  réci- 
pient, débouche  dans  une  petite  allonj^e  verticale,  munie  d'un  ro- 
binet à  sa  partie  inférieure.  Ce  vase  repose  sur  une  fiole  d'Erlen- 
meyer  qui  sert  de  récipient,  et  le  vide  peut  être  fait  soil  dans  le 
récipient,  soit,  lorsque  le  robinet  est  fermé,  dans  l'allonge.  Pour 
recueillir  une  nouvelle  portion  sans  interrompre  la  distillation,  il 
suffit  de  fermer  le  robinet,  changer  le  récipient,  rouvrir  le  robinet. 

Voir  les  figures  dans  le  mémoire  original.  l.  b. 

Reelierelkes  expérimeniales  s«ir  la  viiesse  de 
dlssolatien    des    métaux    dans    les    aeidesf   V»*M. 

VEIiEV  {Chem.  Soc,  t.  »5,  p.  361-382).  —Après  avoir  résume 
les  travaux  antérieurs  de  MM.  Kajander,  Divers,  Spring  et  van 
Aubcl,  Thorpe  sur  ce  sujet,  Tauteur  décrit  ses  propres  recherches, 
dans  lesquelles  il  s'est  assujetti  à  opérer  dans  des  liqueurs  cons- 
tamment agitées  par  le  passage  d'un  courant  d'anhydride  carbo- 
nique, afin  d'assurer  le  renouvellement  des  surfaces.  De  plus,  le 
métal  à  essayer  était  pris  sous  forme  de  balles  aussi  sphériques 
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que  possible,  aoûiées  d'un  mouvement  tel  que»  celui-ci  étant,  rap- 
porté au  centre  de  la  sphère,  YeûLe  iastaataoé  de  rotaiioa  changeât 
constamment ,  et  qu'ainsi  la  boide  attaquée  fardât  toujours  sa 
forme  sphérique.  Pour  arriver  à  ce  résultat,  Tauteur  s'est  d'abord 
servi  d'une  nacelle  formée  d'un  verre  de  montre  maintenu  entre 
deux  eaux  par  un  flotteur;  on  y  dépose  la  bille  métallique,  et  le 
barbotement  de  l'anhydride  carbonique  maintient  le  système  dans 
une  agitation  continuelle.  Il  a  ensuite  opéré  avec  un  agitateur 
mécanique,  formé  d'un  verre  de  montre  percé  de  trous  et  enfilé 
à  frottement  par  un  trou  central  sur  une  tige  de  verre  inclinée  et 
animée  d'un  mouvement  de  rotation;  une  ingénieuse  disposition 
mécanique  permet  de  faire  varier  à  volonté  la  vitesse  angulain»^ 
de  telle  sorte  que  la  bille  métallique  à  attaquer,  étant  posée  dan» 
le  verre  de  montre,  tourne  sur  elle-même  un  même  nombre  de 
fois  par  une  rotation  de  l'axe,  quel  que  soit  le  diamètre  de  U 
bille. 

Les  essuis  ont  surtout  porté  sur  l'attaque  du  cuivre  dans  une 
solution  d'acide  sulfurique  et  de  bichromate  de  potassium. 

Nous  nous  bornerons  à  donner  les  résultats  généraux  obtenus 
par  Tau  leur  : 

1°  Lorsqu'une  sphère  métallique,  placée  dans  une  liqueur  acide^ 
reçoit  un  nombre  égal  de  chocs  dans  l'unité  de  temps,  ou  bien 
tourne  réj^ulièrement,  la  sphère  s'use  régulièrement,  et  le  poids 
de  métal  dissous  dans  l'unité  de  temps  est  proportionnel  à  la  sur- 
face ; 

2**  Dans  les  cas  particuliers  du  cuivre,  acide  sulfurique  et  bi- 
chromate de  potassium,  le  poids  de  métal  dissous  dans  l'unité  de 
temps  dépend  à  la  fois  de  la  température,  de  la  richesse  de  la  so- 
lution en  acide  sulfurique  et  aussi  en  bichromate. 

H,  Si  la  température  en  degrés  croît  en  progression  arithmé- 
tique, le  poids  dissous  varie  en  progression  géométrique  (il  double 
à  peu  près  par  un  échauffement  de  30".  On  a  v=Ae'^L 

h.  Si  la  richesse  en  acide  sulfurique,  toutes  choses  égales. d'ail- 
leurs, varie  en  progression  arithmétique,  le  poids  dissous  varie 
aussi  en  progression  arithmétique. 

0»  Bi  la  ricliosse  en  bichromate,  toutes  choses  égales  d'ailleurs^ 
varie  en  progression  arithmétique,  le  poids  dissous  croît  d'abord! 
très  vite  pour  de  faibles  quantités  de  bichromate,  puis  croît  régu-. 
lièrement  en  progression  arithmétique,  puis  enfin,  au  delà  d'une 
certaine  richesse  en  bichromate,  reste  sensiblement  constante. 
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ReeltereKes  expérimentales  sur  la  loi  périotll^iie 
(I).  Sur  le  poifls  atomique  tlu  tellure  f  B.  BRAIJMER 

{Chem.  Soc,  t.  ftft^  p.  382-411).  —  Après  un  historique  de  la 
question,  Tauteur  décrit  ses  propres  recherches;  il  s* est  servi  de 
tellure  précipité  qu*il  a  complètement  débarrassé  de  sélénium  par 
fusion  avec  du  cyanure  de  potassium  et  enfin  qu*il  a  sublimé  dans 
un  courant  d'hydrogène;  c'est  le  tellure,  complètement  crîstallisé 
et  parfaitement  pur  ainsi  préparé,  qui  a  servi  aux  déterminations. 
Celles-ci  ont  été  faites  par  des  méthodes  variées  :  oxydation 
du  tellure  par  Tacide  nitrique  ou  par  Teau  régale  et  mesure  du 
rapport  TeO*  I  Te  ;  conversion  du  tellure  ou  de  l'anhydride  lel- 
lureux  en  sulfate  tellureux  basique  2TeO*.S03;  synthèse  des  tel- 
lurures  métalliques  par  fusion  du  métal  avec  un  excès  de  tellure 
(Cu*Te-Ag*Te— Au*Te) ;  analyse  de  l'anhydride  tellureux;  analyse 
du  télrabromure  de  tellure  TeBr*. 

Nous  ne  pouvons  que  renvoyer  au  mémoire  original  très  étendu 
pour  tous  les  détails  de  ces  expériences;  nous  dirons  seulement 
que  c'est  la  méthode  fondée  sur  la  détermination  de  TeBr*  I  4AgBr 
qui  a  fourni  les  chiffres  les  plus  dignes  de  foi,  d'après  l'auteur.  Il 
trouve  ainsi  en  moyenne  Te:=  127,61  (+.0,02).  Or,  il  y  a  lieu  de 
remarquer  que,  d'après  la  loi  périodique,  le  tellure  devrait  se 
placer  entre  l'antimoine  119,96  et  l'iode  126,86. 

Pour  expliquer  cette  anomalie,  l'auteur  admet  que  le  tellure  n'est 
pas  un  corps  simple,  mais  un  agrégat  de  plusieurs  corps  de  pro- 
priétés voisines.  En  fait,  l'analyse  du  bromure  tellurique,  obtenu 
en  parlant  du  tellure  distillé  dans  Thydrogène,  fournit  toujours 
des  valeurs  de  Te  très  voisines  de  127,64  en  moyenne.  Tandis  que 
sUe  tellure  a  été  simplement  séché  et  fondu,  mais  non  sublimé 
dans  rhydrogène  ou  un  autre  gaz  indiffèrent,  le  tétrabromure  pro- 
duit ayant  été  lui-même  simplement  fondu,  mais  non  sublimé, 
afin  de  le  débarrasser  du  dibromure,  possède  une  nuance  ver- 
dâtre  et  fournit  à  l'analyse  des  valeurs  de  Te  bien  plus  élevées  que 
celle  qu'on  vient  de  donner  (128,8-129,63-137,72).  L'analyse  du 
bromure  tellureux  TeBr^  fournit  aussi  des  nombres  trop  forts 
Te=180à  133.  l.  b. 

.  Sur   le  poids    atomique    tlu    sinef    J.-H.   GIaAII- 
STOUTE  et  li¥.  HIBBEBT  (Cbem.  Soc,  t.  ftft,  p.  443).  —  Les 

auteurs  ont  observé  que,  lorsqu*on  emploie  un  voltamètre  à  zinc, 
le  poids  de  métal  dissous  au  pôle  positif  est  très  sensiblement 
constant,  pour  une  force  électromotrice  'constante,  même  lorsque 
le  zinc  employé  n'est  pas  pur.  Appliquant  donc  la  loi  de  Faraday, 
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ils  ont  déterminé  le  poids  atomique  du  zinc  par  Tintroduction  dans 
le  même  circuit  d*un  voltamètre  à  argent  ou  à  cuivre. 

Ils  trouvent  ainsi,  comme  moyenne  de  nombreuses  expériences, 
qu'on  a  Ag  !  Zn  =  3,298  et  Zn  I  Gu  =  1.0822;  d'où  ils  tirent  comme 
valeur  la  plus  probable  Zn  =  65,3,  nombre  un  peu  inférieur  à  celui 
admis  par  MM.  Reynolds  et  Ramsay,  un  peu  supérieur  à  ceux  de 
MM.  de  Marignac,  Baubigny,  Morse  et  Burton.  l.  b. 

Sur  les  tensions  fie  vapeur  de  laqalnoléine  {Chem, 

Soc.  y  t.  ftft,  p.  483).  Sur  les  tensions  de  Tapeur  et  le 
Tolume  spécifique  des  eoniposés  analogues  en 
relation  avee  la  position  de  l'élément  variable 
dans  le  tableau  périodique  (1);  S.  YOIUVC»  (Cbem.  Soc, 
t.  ftft,  p.  486-521).  —  Travaux  de  physique  pure  pour  les- 
quels nous  croyons  devoir  renvoyer  au  texte  original.  Le  second 
mémoire,  très  étendu,  est  relatif  à  la  benzine  et  à  ses  dérivés 
monosubstitués,  fluobenzine,  chiorobenzine,  bromobenzine,  iodo- 
benzine.  l.  b. 
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Combinaisons  fluorées  du  vanadium  et  de  ses 
analogues    les     plus    rapproebésf    JE.     PKTERSJEX 

[Joiirn.  f.  prakt,  Ch,  (2),  t.  40,  p.  44-63].  —  Sesquifluorure  de 
vanadium  V*Fl«,6H*0.  —  On  le  prépare  en  concentrant  au  bain- 
marie  une  dissolution  fluorhydrique  de  sesquioxyde  de  vanadium; 
il  cristallise  en  rhomboèdres  extrêmement  solubles  dans  Teau 
chaude;  sa  solution  possède  une  réaction  acide;  il  perd  1  molécule 
d'eau  à  100*",  le  reste  à  130°,  mais  en  s'oxydant. 

Sa  solution  aqueuse  réduit  les  sels  d'argent  à  Tétat  métallique, 
et  les  sels  mercurique  et  cuivrique  à  Tétat  mercureux  et  cuivreux. 
Les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins  en  précipitent  un  hydrate  de 
sesquioxyde,  qui  ne  larde  pas  à  s'oxyder  à  Tair.  Le  cyanure  de 
potassium  donne  un  précipité  bleuâtre,  soluble  en  bleu  foncé  dans 
un  excès  de  réactif  :  la  solution  se  décolore  ensuite  lentement 
à  froid,  rapidement  à  chaud.  Le  ferrocyanure  de  potassium  donne 
un  précipite  cristallin  verdàtre;  le  chromate  de  potassium,  un 
volumineux  précipité  brun;  le  phosphate  de  sodium,  un  précipité 
vert-clair;  le  pyrophosphate  de  sodium,  un  précipité  vert;  le  sul- 
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fore  d'ammonium,  im  précipité  gri^;  l^s  chlorures  de  baryum  et 
de  strontium,  des  précipités  blanc  verdâtre  ;  les  chlorures  de  cal- 
cium et  de  magnésium  ne  précipitent  pas  à  froid,  et  donnent  à 
chaud  des  précipités  floconneux  noirâtres. 

Le  sesquifluorure  double  de  vanadium  et  de  potassium 
4KFl.V*Fi«J,2H*0  est  une  poudre  cristalline  verte;  on  l'obtient  en 
mélangeant  des  solutions  concentrées  de  ses  composants. 

Le  sesquifluorure  nmmoniovanadiquo  6AzH*Fl.V*F16  s'obtient 
comme  le  précédent  ;  c'est  un  précipité  cristallin  vert  foimé  d'oc- 
Uèdres  réguliers. 

En  faisant  varier  convenablement  les  proportions  des  deux  sels 
composants,  on  peut  obtenir  deux  autres  fluorures  doubles  ammo- 
niovanadiques,  répondant  aux  formules  4ÂzH^Fl.V^F1^2HH)  et 
2AzH*Fl.V«Fl«.4H«0.  Le  premier  est  très  soluble  dans  l'eau  0t 
cristallise  en  grands  octaèdres  non  réguliers,  d'un  vert  émeraude  ; 
le  second  se  présente  en  lamelles  plus  foncées. 

Le  sesquifluorure animoniochromiqueQAzH^Fi.Gv^Fl^sei^tépad^e 
en  ajoutant  un  excès  de  fluorure  d'ammonium  à  une  solution 
fluorhydrique  concentrée  de  sesquioxyde  de  chrome;  il  cristallise 
en  octaèdres  réguliers  d'un  beau  vert. 

Le  sesquifluorure  ammoniotitanique  6AzH*Fi.Ti2Fl«  se  produit 
lorsqu'on  réduit  à  chaud  par  le  cadmium  et  Tacide  chlorhydrique 
le  fluolitanate  de  potassium  TiFl*.2KFl,H«0,  et  qu'on  ajoute  du 
fluorure  d'ammonium  à  la  solution  ainsi  obtenue  :  c'est  un  préci- 
pité cristallin  d'un  rouge  violacé,  formé  d'octaèdres  réguliers;  il  est 
assez  soluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  les  fluorures  alcalins. 

I^  sesquifluorure  ammonio-aluminiquo  6AzH*Fl .  Al^Fl^  est  une 
poudre  cristalline  blanche  et  brillante;  on  le  prépare  par  addition 
de  fluorure  d'ammonium  à  une  dissolution  fluorhydrique  d'alu- 
mine. 

Le  sesquifluorure  sodieovanadique  5NaFl.V*FI«,H«0  s'obtient 
comme  le  précédent  ;  c'est  une  poudre  cristalline  verte. 

Le  sesquifluorure  cobaltovanadique  ôCoFl».  V«Fi«,14H*0  est  une 
poudre  cristalline  foimée  de  petits  prismes  brillants;  ce  sel  est 
vert  à  l'état  humide,  brunâtre  lorsqu'il  est  sec.  On  le  prépare 
comme  les  précédents. 

Le  sesquifluorure  w/cAe/ova/iflrfigrwfî  2NiFl«.V*Fl«,14H«0  forme 
de  petits  cristaux  vert-pré  ;  même  préparation  que  ci-dessus. 

Le  aesquilîuorure  cobalotchromique  2CoFl«.Cr*Fl«,14H«0  se 
présente  en  beaux  cristaux  d'un  vert  foncé. 

le  sesquifluorure  nickelocbromique  2NiFI*.Cr«Fl«14H*0  est  «n 
heaux  cristaux  vert  émeraude.  ad.  r. 
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C«Mtrlfc«ii«BJklikeUMile4e  rét«la  (I);  I..  8T01ICM 
(Mon.  f.  Chem.,  t.  tO,  p.  255-283).  Siilfare  stanmqae  et  acide 
BulfoBtannique.  —  Lorsqu'on  traite  par  l'hydrogène  suiruré  une 
solution  (le  clilorure  slannique,  préalablement  additionnée  d'oxalate 
d'ammonium  ou  do  potassium  ou  encore  d'acido  oxalique,  on 
obtient  une  solution  d'un  jaune  rougeâtre,  qui  laisse  peu  à  peu 
déposer  un  précipité  brun  rougeâtre,  ayant  l'aspect  de  l'hydrate 
ferrique. 

Après  lavage  et  dessiccation  dans  le  vide,  le  précipité  se  pré- 
sente en  écailles  brunâtres,  renfermant  SnS*  -|-  0,5H*O;  on  doit 
l'envisager  comme  du  sulfure  orthostaimique,  car  le  sulfure  méta- 
stannique  renferme  encore  i  molécule  d'eau  aiwès  dessiccation  à 
UO",  d'après  Drechsel.  [Journ.  f.  prakt.  Cb.,  (2)  t.  S,  p.  472.] 

Quant  i  la  solution  colorée  d'où  s'est  déposé  le  sulfure  et  qui 
doit  renfermer  l'acide  orthosulfostannique,  on  peut  la  préparer, 
dans  un  état  de  stabilité  relativement  grand,  en  neutralisant  par 
l'acide  oxalique  une  solution  de  sufostannale  de  sodium.  Au  lieu 
d'acide  oxalique,  on  peut  aussi  employer  les  acides  phosphorique, 
m  onochlo  racé  tique  ou  citrique:la  solulion  jaune  foncé  d'acide  sul- 
fostanuiqiie  ainsi  préparée  se  conserve  sans  altération  plus  de 
vingt-qualre  heures.  Privée  d'acide  sulfhydrique  libre  par  l'action 
d'un  courant  d'air  prolongé  penriant  une  heure,  elle  contient  de 
l'étain  et  du  eoufredans  les  rapports  Sn  \  S^;  on  doit  donc  admettre 
qu'elle  renferme  le  véritable  acide  eiilfostannique  SnS^H*. 

(Juant  an  composé  envisagé  comme  acide  S'ilfoslannique  par 
O.-B.  Kiilm  (M7in.  Chi.-ni.  l'harm.,  t.  »•,  p.  114)  et  préparé  en 
Irailant  le  suifoetannatc  de  sodium  par  l'acide  acétique  ou  par 
l'acide  chlorhydrique,  c'est  un  précipité  jaune,  devenant  par  la 
dessiccation  d'un  gris  de  plomb,  et  qui  contient  l'étain  et  le  soufre 
dans  les  rap|^o^ts  Sn  ;  S*.'»-»'''',  au.  f. 

Cenfrihuttan  k  I»  «himie  de  l'éMin(II);  r.IiEPEZ 

et  li.  STOHCH  {Mon.  f.  Cli.,  t.  lO,  p.  283-295).  —  Actios  de 

l'aCIDË    HÉTASTANRIQUE   611R    LES    OXYDES   DE   BISMUTH    ET    DE    FER.    

1°  Oxyde  do  bismuth.  —  Un  alliage  d'étain  et  de  bismuth  dans  les 
rapports  Sn*Bi*  n'est  attaqué  que  lentement  à  chaud  par  l'acide 
azotique  d'une  densité  de  1,5,  avec  formation  d'un  produit  d'oxy- 
dation parfailement  blanc  ;  un  acide  de  densité  1,4  attaque  vive- 
ment le  même  alliage  à  la  lempéralure  ordinaire  en  donnant 
encore  un  produit  blanc  ;  un  acide  de  densité  1,3  dissout  presque 
enlièreinent  l'alliage  à  la  température  ordinaire  ;  si  l'on  chauffe, 
il  se  fait  un  dépôt  blanc.  H.  Rose  admettait  au  contraire  que  l'at- 
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taque  d'un  alliage  de  bismuth  et  d'étain  par  Tacide  nitrique  fournit 
un  acide  métastannique  d*un  jaune  rougeâlre.  Les  auteurs  ont  en 
outre  constaté  (et  ce  fait  est  conforme  aux  observations  de  Rose) 
que  l'acide  métastannique  ainsi  préparé  renferme  jusqu'à  12,8  0/0 
de  bismuth,  en  même  temps  qu'une  certaine  quantité  de  composés 
oxygénés  de  Tazole. 

2*  Hydrate  ferrique.  —  Rose  a  observé  qu'on  ne  peut  pas 
séparer  par  l'acide  nitrique  un  mélange  d*étain  et  de  fer  renfer- 
mant un  excès  de  ce  dernier  métal  :  les  deux  métaux  entrent  en 
dissolution.  En  attaquant  l'étain  par  une  solution  azotique  d* azotate 
de  fer,  les  auteurs  ont  trouvé  qu'un  atome  de  fer  entraîne  en 
solution  un  atome  d'étain  :  ils  ne  sont  pas  parvenus  à  déterminer 
si  cet  étaîn  est  dissous  à  l'état  de  sel  stannique  ou  à  l'état  d'acide 
métastannique  ;  quant  au  fer,  il  est  entièrement  à  l'état  de  sel  • 
ferrique.  On  peut  encore  obtenir  de  semblables  solutions,  renfer- 
mant  du  fer  et  de  Tétain,  en  attaquant  à  chaud  par  Tacide  nitrique 
un  mélange  de  fer  et  d'acide  métastannique ,  ou  en  traitant  l'acide 
métastannique  par  une  solution  nitrique  de  nitrate  de  fer.  Ces 
solutions  fournissent  par  évaporation  dans  le  vide  des  résidus 
amorphes,  dun  brun  jaunâtre,  et  solubles  dans  l'eau  :  l'un  de  ces 
résidus  renfermait  i,8(SnO«.H«0)  +  Fe«03.i,8Az«0». 

On  peut  obtenir  des  produits  plus  riches  en  étain  en  précipitant 
par  l'ammoniaque  des  mélanges  en  proportions  convenables  de 
chlorure  stannique  et  de  nitrate  ferrique  ;  on  lave  le  précipité,  on 
le  redissout  dans  l'acide  nitrique  étendu  et  on  évapore.  On  a  pré- 
paré ainsi  des  produits  renfermant  4(SnO*.H*0)  +  Fe'O».  l,lAz*0* 
et  6(SnO«.  H*0)  +  Fe^O».  l,6Az«0».  En  effectuant  ces  préparations, 
les  auteurs  ont  observé  que  les  mélanges  d'hydrates  ferrique  et 
stannique ,  complètement  privés  de  sels  ammoniacaux  par  des 
lavages  à  l'eau,  se  dissolvent  dans  l'eau  en  donnant  des  hqueurs 
jaunes  :  soumises  à  la  dialyse,  ces  solutions  se  prennent  en  gelée. 

On  peut  par  la  même  méthode  (précipitation  par  l'ammoniaque, 
lavage  et  dialyse)  obtenir  une  solution  d'hydrate  stannique 
exempte  d'ammoniaque  :  cette  solution  se  coagule  par  l'ébullition  ; 
soumise  à  l'évaporation  dans  le  vide,  elle  donne  un  résidu  vitreux, 
incolore,  brillant,  insoluble  dans  l'eau,  qui  renferme  9,4  0/0  H*0  : 
la  chaleur  transforme  ce  résidu  en  un  oxyde  d'étain  anhydre  et 
vitreux,  d'un  jaune  de  miel. 

Les  auteurs  ont  étudié  l'action  de  l'acide  métastannique  sur 
d'autres  nitrates,  et  en  particulier  sur  ceux  des  métaux  pouvant 
former  des  sesquioxydes.  Le  mode  opératoire  consiste  à  évaporer 
au  bain-marie  une  solution  acide  du  nitrate  en  présence  d'acide 
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tnâtaslaonique,  et  à  reprendre  ensuite  par  l'eau  le  résidu  de  cette 
évaporation.  Ils  ont  conslaté  que  le  nitrate  de  cbrome  eniratneea 
toliition  beaucoup  d'étain  ;  le  nitrate  cérique  dîSBout  seulement 
des  traces  de  ce  mëtal  ;  enfin,  les  nitrates  d'alumiDiura,  d'uranyle, 
de  cobalt,  de  nickel  et  de  cuivre  n'en  dissolvent  pas. 

Par  contre,  en  attaquant  d'après  le  même  procédé  l'arade 
mélastannique  par  le  suirate  ferrique  ea  présence  d'acide  salAi- 
rique  concentré,  et  eu  reprenant  ensuite  la  masse  pâteuse  par  de 
l'eau  froide,  ils  ont  obtenu  une  solution  riche  en  étain.    ad.  f. 
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«•■trlbMttooi  à  l'A«««l«  des  *r»a«p«<il*lona  mol^ 

iriBUAH  (Z>.  cb.  G.,  t.  •«,  p.  2274).  —  Ira  Remsen  et  Day 
ont  obtenu  il  y  a  quelques  années,  par  l'oxydation  de  la  cymène- 

/CH*CH»CHSn) 
sulfamide  CH'^-S0*A2H'(j;     ,  l'acide  sulfamine  -  p.  -  propylben- 

zoîque,  et  en  traitant  de  même  la  p.-dipropylbeozinesulfamide 
C6Hs<^^H*'^"'^'"-*',  un  acide  isomère  du  précédent  et  fusible 
à  213",  landis  que  le  premier  fond  à  244".  Pour  déterminer  si  dans 
l'une  de  ces  oxydations  il  se  produit  une  transposition  moléculaire 
à  l'intérieur  du  groupe  propyle,  l'auteur  a  cherché  à  préparer  ces 
deux  acides  en  partant  des  acides  cuminique  et  p.-propylben- 
zoîque. 

L'acide  cuminique,  mélangé  avec  un  poids  égal  d'anhydride 
sulfurique,  donne  naissance  à  un  dérivé  sulfoné  très  solubie  dans 
l'eau  et  fusible  ii  160°,  dont  la  solution  possède  une  Quorescenoe 
d'un  jaune    verdàtre.   Il  donne    deux  sels    de    baryum   :   l'un 

C»H^C«H*<^Q^>Ba  +  H»0,  assez  peu  solubie  dans  l'eau  chaude 

ou  froide,  et  l'autre  (c»H'C«H*<§QÎjjYBa  +  4,5  H»0,  beaucoup 
plus  solubie  à  chaud  qu'à  froid. 
Le  sel  neutre  de  potassium  donne  avec  le  perchlorure  de  phos- 
.CH(CHS)« 
phore  un  chlorure  C'H^ — SO*CI       très  solubie  dans  la  ligroïne  et 
\COCl 
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fusible  à  ôS-ôô"*.  L*amide  correspondante,  obtenue  par  Taction  de 

l'ammoniaque  ooncentrée,  est  assez  soluble  dans  Teau  chaude  et 

cristallise  par  refroidissement  en  tables  orthorhombiques  fusibles 

à  225''.  Chauffée  avec  de  la  potasse  alcoolique,  elle  perd  1  molécule 

d'ammoniaque  et  donne  par  addition  d'acide  chlorhydrique  un 

/CH(CH«)« 
précipité  d'acide  sulfaminecuminique  G^H^  — SO^AzH*   qui,  après 

\CO«H 

cristallisation  dans  l'eau,  fond  à  246*".  C'est  le  premier  des  acides 
mentionnés  ci-dessus  dont  la  constitution  est  ainsi  bien  établie. 

L'acide  p,'propyIhonzoï(fae,  obtenu  en  oxydant  par  le  perman- 
ganate en  solution  alcaline  l'acétopropylbenzine ,  donne  de  même 
un  dérivé  sulloné  non  fluorescent ,  très  soluble  dans  Teau  et  Tal- 
cool,  insoluble  dans  la  benzine.  Le  sel  de  baryum  renferme 
1  molécule  d*eau.  Le  chlorure  correspondant  fond  à  42-43'^  et 
donne  par  Tammoniaque  une  diamide  fusible  à  202-203^.  Enfin, 

yCH«CH«CH3 
l'acide  sulfaminepropylbenzoïque  C*H*<-SO*AzH*        ,  obtenu  par 

\CO«H 

l'action  de  la  potasse  sur  cette  amide,  fond  à  213®  et  est  identique 

au  second  acide  de  Hemseii. 

De  là  résulte  que  la  transposition  du  groupement  propyle  en 
isopropyle  ne  dépend  pas  seulement  de  l'oxydation  d'une  chaîne 
latérale  (située  en  para)  j)Our  se  transformer  en  carboxyle,  mais 
aussi  de  la  nature  même  de  cette  chaîne.  o.  s.  p. 

Transformiition  des  allylarées  em  toimés  iMimé» 
raques f  ».  CSAVRIEIi  {D.  ch.  G.,  t.  ••,  p.  298i-2991).  ~ 
Transformation  de  faHylsuifo-urée,  —  Lorsqu'on  chauffe  à  lOO* 
en  vase  clos  de  TaUylsuifo-urée  (1  gr.)  avec  de  Tacide  bromhy- 
drique  (2*^**)  ou  de  l'acide  clilorhydrique  fumant  (3")  et  qu'on 
évapore  ensuite  au  bain-marie  le  produit  de  la  réaction,  on  obtient 
un  résidu  sirupeux,  cristallisable  et  soluble  dans  l'eau.  Traité  par 
la  potasse  à  33  0/0,  ce  composé  fournit  une  huile  soluble  dans  la 
benzine,  se  décomposant  par  la  distillation  avec  perte  d'ammo- 
niaque et  d'hydrogène  sulfuré,  et  répondant  après  dessiccation 
à  90  à  la  formule  C^H^Az'^S.  Ce  corps,  isomérique  avec  i'âllyl- 

CH8-CH-S      X 
s\x\ÎO'\xvée^es\.\Qipro})yîènC''hsulfO'Urée  \  ^C=AzH.  Sa 

réaction  est  alcaline. 

Le  chloroplatinate  correspondant  (C*H«Az*S.HCl)«PtCl*  est  un 
précipité  cristallin,  soluble  dans  l'eau  chaude,  et  présentant  la 
couleur  du  dichroinate  de  potassium.  Le  chloraurate  cristallise. 
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daas  Teaa  chaude  €ui  «iguillefi  dentelées  jaunes.  Le  picrate  forme 
des  cristaux  peu  solubles,  fusibles  vers  198-:200®. 

Oxydée  en  solalion  chlorhydrique  et  à  la  température  du  bain- 
marie  par  Teau  de  brome  en  excès,  la  propylène-^-suIfo-urée 
fournit  des  aiguilles  quadratiques  incolores,  constituant  Vêcide  ^ 

CH8-CH-803H 
méibjrltaurocarbamique  Uutk  uj^n  a  ut*  Cbauflë pendant 

cûiq  heures  à  i40-lô0*  avec  quatre  fois  son  poids  d'hydrate  da 

baryte  et  4  fois  son  poids  d'eau^  cet  acide  perd  de  l*auide  cartKH 

nique  et  de  Tammoniaque  et  se  convertit  en  ^-mélbyllaurine 

CHM:M-S03|i 

1  ^  lamelles  jhombiques  incolores* 

Vîodoméibylaie  de  pnopylèDe-^-sulfo-arée  C*H^Az*S.CH»I  se* 
présente  en  cristaux  prismatiques  fusibles  à  171-172*.  Traité  par 
ta  potasse  concentrée,  il  fournit  une  huile  soluble  dans  la  benzine 
et  dans  Teau,  douée  d'une  réaction  alcaline,  et  constituant  la 

CH8-CH-S 

métbylpvopylène^^'Sulto-urée  i  /C^AaH.  Oxy- 

dée en  solution  chlorhydrique  par  Teau  de  brome  en  excès,  cette 
base  fournit  un  sirop  brun,  qui  laisse  déposer  des  cristaux  prisma- 
tiques incolores  Hacide  dimclhyltaurocarhamique 

CH3-GH-S0^H 


CH.Az(GH3)-CO-AzH2 

cet  acide  se  ramollit  au-dessus  de  200^  et  fond  entre  :230  et  âiO"^* 
L'huile-mère,  chauffée  à  150-160°  avec  de  Tliydrate  de  baryte^ 

CHMÎH^SOSH 

donne  la    ^^Az -  dimâthyltauviua  1  aiguilles  in- 

CH'-AzH-CH^ 

colores,  très  solubles  dans  l'eau,  douées  d'une  réaction  faiblement 

acide,  et  fusibles  à  220-223^ 

Transformation  de  J'allylurée,  —  L'allylurée,  chauffée  à  100* 

avec  de  l'acide  chlorhydrique  fumant,  fournit  une  solution  qui, 

évaporée  au  bain-marie  à  consistance  sirupeuse,  donne  par  Tacide 

picrique  un  précipité  ayant  pour  formule  C*H^\z*0. C^H^Az-'^O'^ • 

Ce  corps  cristallise  dans  Teau  bouillante  en  longues  aiguilles 

brillantes,  fusibles  à  185-186°.  Gomme  rallylurée  ne  précipite  pas 

par  l'acide  picrique,  on  doit  admettre  avec  l'auteur  qu'elle  a  été 

transformée  dans  la  réaction  en  son  isomère  \di  propyldne-^-urée 

CH^-CH-G      \ 

I  >G=AzH. 
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Tranaformation  des  allylsulfo-urées  aromatiques,  —  Les  allyl- 
sulfo-urées  aromatiques  de  la  formule 

GHa=CH-CH3-AzH.CS-A2HX 

sont  converties  par  l'acide  chlorhydrique  concentré  en  ^-sulfo- 

CH»-CH-S    V 
ui'ées  isomériques,  répondant  à  la  formule  I  ^C.AzHX. 

Les  produits  de  cette  réaction  générale  seront  étudiés  dans  une 
note  ultérieure  par  M.  B.  Prager.  ad.  f. 

Sur  quelques  protiuH*  de  eondeasaiion  des  aldé« 
liyties  avee  l*iurée  et  sur  la  reeMerelte  de  eetie  der- 
wklhre  substaneei  E.  filIDY  (Mon.  /.  Cb.^  t.  tO,  p.  295- 
317).  —  L'auteur  a  cherché  à  préparer  quelques  dérivés  de 
condensation  des  aldéhydes  avec  Turée ,  déjà  étudiés  par  SchifiT 
{Ann.  Ch.  Pbarm.,  t.  ift-i,  p.  186),  dans  le  but  de  trouver  un 
nouveau  procédé  de  recherche  et  de  dosage  de  l'urée  dans  les 
liquides  de  l'organisme. 

L'aldéhyde   formique  s'unit  à  l'urée  pour  donner  un  produit 

solide,  blanc,  amorphe,  qui,  d'après  des  recherches  inédites  de 

AzH 
Polikier,  serait  la  méthylène-urée  CH*<^2^>C0.  Ce   dérivé  se 

forme  en  quantité  d'autant  plus  considérable  que  l'on  emploie  une 
solution  plus  concentrée  d'aldéhyde  formique  ;  on  ne  peut  utiliser 
sa  production  pour  le  dosage  de  l'urée  dans  l'urine  :  les  résultats 
obtenus  ne  sont  pas  constants,  et  ils  conduisent  toijgours  à  un 
dosage  trop  faible. 

La  chloro-acétine  méthylénique  CH«C1(0C*H*0)  qui  se  décom- 
pose au  contact  de  l'eau  en  acide  chlorhydrique,  acide  acétique  et 
ïddéhyde  formique,  fournit  aussi  avec  l'urée  de  la  méthylène-urée, 
mais  les  rendements  sont  encore  inférieurs  à  ceux  que  l'on  obtient 
avec  la  solution  d'aldéhyde  formique. 

L'acroléine  se  combine  avec  l'urée  en  donnant  un  produit  solide 
^ont  la  composition  n'est  pas  constante;  ce  produit,  peu  soluble 
dans  l'eau ,  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther,  se  décompose 
sans  fondre  à  250''.  SchiiT  l'envisageait  comme  formé  par  l'union 
«de  2  molécules  d'urée  avec  3  molécules  d'acroléine  ;  et  de  fait,  les 
rendements  sont  d'autant  meilleurs  que  Ton  opère  avec  des  pro- 
portions plus  rapprochées  de  ce  rapport. 

L'aldéhyde  o.-nitrobenzoïque  se  combine  avec  une  solution 
alcoolique  d'urée  en  donnant,  au  bout  d'un  temps  plus  ou  moins 
long,  un  précipité  cristallin  blanc,  ayant  la  composition  d'une 
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diuréide  nitrobenzylidénique  OH^^Az^O*  ;  ce  corps  cristallise  en 
aiguilles  fusibles  à  SÛO"^,  peu  solubles  dans  Teau,  solubles  dans 
Talcool  et  dans  Téther. 

Si  l'on  opère  en  présence  d'acide  sulfurique,  Taldéhyde  o.-nitro» 
benzoTque  fournit,  avec  la  solution  alcoolique  d*urée,  un  composé 
ayant  pour  formule  G^^H^Az^O'^  ;  ce  dernier  cristallise  en  aiguilles 
fusibles  à  170<*,  insolubles  dans  Teau,  peu  solubles  dans  l'alcool  ei 
dans  l'éther  ;  Tauteur  lui  attribue  la  constitution 


nn^2=CH.C6H4-Aa02  ,  opaHen 


La  formation  de  l'uréide  o«-nitrobenzylidénique  peut  être 
utilisée  pour  la  recherche  de  l'urée  ;  ce  dérivé  est  facile  à  carac- 
tériser, car  il  se  dédouble  par  l'acide  sulfurique  dilué  en  urée  ei 
aldéhyde  o.-nitrobenzoïque,  et  ce  deraier  produit  de  dédoublement 
offre  un  certain  nombre  de  réactions  extrêmement  nettes.  La  plus 
sensible  est,  d'après  l'auteur,  sa  transformation  en  phénylhydra* 
zone  C«Hs.Az<H^CH.G®H«.AzO^  :  cette  hydrazone  forme  des 
lamelles  prismatiques  orangées,  fusibles  à  148®.  (Les  hydrazones 
isomériques  préparéos  avec  les  aldéhydes  m.  et  p.  -nitrobenzolques 
fondent,  la  première  à  120%  l'autre  à  155**.) 

Il  convient  d'opérer  de  la  manière  suivante  pour  la  recherche 
de  l'urée  par  cette  méthode.  L'extrait  alcoolique  de  la  substance  à 
examiner  est  évaporé  au  bain-marie  avec  un  excès  d'aldéhydes* 
o.-nitrobenzoïque  en  solution  alcoolique  ;  le  produit  ainsi  obtenu» 
est  complètement  épuisé  par  l'alcool  bouillant,  jusqu'à  ce  que- 
l'alcool  de  lavage  ne  se  colore  plus  par  la  phénylhydrazine  :  on  a 
alors  éliminé  toute  l'aldéhyde  en  excès.  Le  produit  insoluble  dans- 
l'alcool  est  enfin  soumis  à  l'ébullition  avec  quelques  gouttes- 
d'acide  sulfurique  à  10  0/0  et  un  peu  de  chlorhydrate  de  phényl- 
hydrazine en  solution  diluée  :  dans  le  cas  où  la  substance  à  exa- 
miner renfermait  de  l'urée,  on  voit  se  produire  une  coloration 
rougeâtre,  encore  sensible  pour  la  dose  de  0(^',005  d'urée. 

AD.   F. 

Sur  le«  amitié*  fie  raeitie  eartooniqiie  (II);  F*  EMICM 

{Mon.  f.  Ch.,\.  to,  p.  321-353).  —  L'auteur  a  défini  dans  uà  pré- 
cédent mémoire  [BulL  (3),  t.  i,  p.  54]  ce  qu'il  entend  par  les  amides 
de  l'acide  carbonique. 

n  a  constaté  que  tous  les  corps  appartenant  à  ce  groupe  four- 
nissent du  cyanate  de  potassium  par  fusion  avec  de  la  potasse 
caustique;  dans  quelques  cas,  cette  transformation  peut  être  ef- 
fectuée par  l'action  de  la  potasse  alcoolique  à  100"*  \  ç^s  «tl»V!k^\^  « 
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ayeo  les  uréthanes,  Turée,  la  cyanamide;  la  guanîdine,  le  biaret,la 
dieyanodîamidine,  la  biguanide,  la  dicyanodiamide,  Tacide  amido- 
dicyanique,  et  d*une  façon  générale  avec  les  amides  de  Tacide  car- 
bonique ne  renfermant  queSatomes  de  carbone;  pai*mices  derniers 
l'ftcide  cyanamidocarbonique  fait  seul  exception. 

La  calcination  des  amides  de  Tacide  carbonique  avec  de  la  chaux 
les  convertit  non  en  cyanate,  mais  en  calcium-cyanamide.  Ce  ré- 
sultat est  facile  à  interpréter,  car  Drechsela  démontré  que  les  cya- 
nates  alcalino-terreux  se  convertissent  par  la  calcination  en  cya- 
namides  substituées,  suivant  l'équation 

Ca(AzC0)2  =  G02  +  CaGAz^. 

Cette  dernière  réaction  se  produit  également  avec  un  certam 
nombre  des  dérivés  des  amides  de  Tacide  carbonique,  parmi  les- 
quels il  faut  citer  :  la  phénylurée,  le  méthyl-,  l'éthyl-  et  Tisobutyl- 
biguanide,  Tacide  urique,  la  théobromine,  la  caféine,  les  acides  pa- 
rabanique,  oxalurique,  fulminurique,  la  créatine,  le  sulfocyanate 
d'ammoniaque,  la  sulfo-urée. 

Cette  formation  de  calcium-cyanamide  explique  le  déficit  en 
azote  que  l'on  observe  dans  Tanalyse  de  ces  substances  par  la  mé- 
thode de  WiU  et  Warrentrap. 

EnAn,  les  amides  de  l'acide  carbonique  ne  se  charbonnent  pas 
^uand  on  les  chauffe  au  rouge  sombre;  elles  se  décomposent  avec 
formation  d*acide  carbonique,  d'ammoniaque,  d'acide  cyanique  et 
Ae  mellon.  ad.  f. 

Har    la    diborny lamine  f    B.    liEIICMART    et    M. 

IiAlIPE  (D.  cb.  G.,  t.  ««,  p.  1851).  —  Par  faction  du  formiate 
d'ammoniaque  sur  le  camphre  il  ne  se  fait  pas  seulement  de  la 
bornylamine  C*^H*"^AzH*,  mais  on  obtient  en  outre  dans  lareclifl- 
oation  du  produit  brut  saponifié  une  base  qui  bout  au  delà  de  300^. 
Elle  distille  après  purilication  à  Sâi-SSe*»  et  fond  à  59-61^  C'est  la 
^i7;077ij^'/fl/?i//ir.  Ce!  te  base,  presque  insoluble  dansTeau,  facilement 
soluble  daos  les  liquides  organiques,  se  combine  assez  dilficiie' 
ment  aux  acides  étendus  et  n'attire  pas  l'acide  carbonique  del'air 
comme  le  fait  la  bornyiamine. 

Le  chlorhydrate  se  précipite  sous  forme  d'une  masse  crislalline 
lorsque  Ton  fait  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  une 
sdittlion  éthérée  de  la  base.  U  est  assez  soiubledansi'aloool,  moins 
dans  i*eau,  et  fond  à  250*  en  se  décomposant.  Le  càlovoplâiiiuHe 
■et  le  chioromevcurate  eristalliseat  anhydres;  ce  dernier  tend 
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à  192-195''.  Uaxolate,  obtenu  par  double  décomposition  avec  le 
nitrate  d'argent,  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  froide. 

o.  s.  p. 

9ar  la  tëtr»eliloraeéf«iie  •yviétrl^iiei  Tli*  SIIV CW.Ii 
et  ••  MEOEIi  {D.  cb.  G.,  t.  ««,  p.  1478).  -~  Ce  composé  d^à 
obtenu  par  Levy  et  Jedlicka  (DulL,  t.  B%9  p.  293)  se  produit  faci- 
lement par  l'action  du  chlore  sur  la  phloroglucine  en  présence 
d'eau. 

Il  suffit  de  diriger  un  courant  de  chlore  jusqu'à  refus  dans  la 
phloroglucine  commerciale  dissoute  dans  10  grammes  d*acide 
acétique,  d'ajouter  de  l'eau  et  d'épuiser  à  Téther  pour  obtenir,  par 
évaporation  de  celui-ci  (après  avoir  neutralisé  avec  de  la  craie), 
rhydrate  CHC1«.C0.CHC1«  +  4H«0.  Il  fond  à  48-49o  et  perd  son 
eau  par  la  distillation  en  donnant  la  tétrachloracétone. 

Celle-ci  se  combine  avec  2  molécules  de  phénylhydrazine  en 
donnant  le  composé  C*-'*H**Az*,  fusible  à  126®,  que  Pechmann  et 
Whesarg  ont  précédemment  obtenu  au  moyen  de  la  dinitroso- 
acétone  CHAzOH.CO.GHAzOH.  La  constitution  de  ce  composé 
semble  être  exprimée  par  la  formule  : 

C6H5Az=Az-G,T nCH 


AzO«H5 

Réduite  par  Tctain  et  l'acide  chlorhydrique ,  elle  donne  de 
Taniline  et  en  même  temps  deux  produits  basiques  isomères  de 
formule  C***H**Az*,  ne  régénérant  pas  le  corps  primitif  par  oxy- 
dation. 

Le  premier  se  sépare  facilement  à  l'état  de  chlorhydrate,  par  re- 
froidissement de  la  solution  chlorostannique,  et  donne  un  sulfate 
très  peu  soluble  dans  Teau.La  base  libre  est  incolore  mais  s'altère 
rapidement.  Elle  cristallise  dans  la  ligroïne  en  lamelles  fusibles 
à  75-77^ 

Après  avoir  ainsi  séparé  la  première  base,  le  liquide  filtré  et 
débarrassé  de  Tétain  par  l'hydrogène  sulfuré  est  précipité  avec  du 
carbonate  de  sodium  et  on  fait  cristalliser  la  base  dansTalcool.  Elle 
fond  à  192-198*^  et  donne  des  sels  beaucoup  plus  solubles  que  son 
isomère.  o.  s.  p. 

Aetion  d«  l*aeMe  iodli^driiiiie  «ur  le»  aeide»  era* 
taiii«ae«  f  A.  HICHAEIi  et  P.  FREER  [Journ.  f.praki. 
Cbem.  (2),  t.  40,  p.  95].  —  L'acide  iodhydrique  s'unit  avec  une* 
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très  grande  facilité  à  l'acide  crotonîque  solide,  même  en  solutioo 
dOuëe  :  le  produit  unique  de  cette  réaction  est  l'acide  ^iodobuty- 
rique,  contrairement  aux  résultats  observés  par  Hemilian,  puis 
par  Fittig  et  Alberti  :  ces  auteurs  avaient  obtenu  une  certaine 
quantité  d*acide  aiodobutyrique,  mélangé  au  dérivé  p. 

L'acide  allocrotonique  liquide  se  comporte  vis-à-vis  de  Tacide 
iodhydrique  identiquement  comme  son  isomère  :  le  produit  unique 
de  la  réaction  est  Tacide  p-iodobutyrique. 

Cet  acide  allocrotonique,  qui  n'avait  pas  encore  été  préparé  à 
l'état  de  pureté  parfaite,  peut  être  aisément  purifié  par  distillation 
dans  le  vide  :  cette  opération  ne  lui  fait  subir  aucune  altération. 

AD.  F. 

Sur  le  f'^ewktjlhneglj^^l  et  ««li  anlijrdrMe  (titwm» 
Mydre-^tlijrirarfaraiie)  <  A.   IiIl*P  {D.  cb.   G.,  t.  99 f 

p.  2567).  —  L'auteur  a  préparé  le  v-peutylèneglycol  en  réduisant 
à  froid  par  l'amalgame  de  sodium  à  3  0/0  une  solution  de  l'alcoot 
acétopropylique  dans  deux  à  trois  fois  son  poids  d'eau.  Oa  recon- 
naît que  la  réaction  est  terminée  lorsque  Pacétate  de  phénylhy- 
drazine  ne  détermine  plus  de  précipité,  mais  seulement  un  trouble 
dans  la  solution. 

Pour  séparer  le  glycol.formé  on  ajoute  du  carbonate  de  potassium 
jusqu'à  saturation  et  on  décante  la  couche  huileuse  qui  se  sépare,  les 
eaux-mères  sont  ensuite  épuisées  à  Téiher.  Le  ypentylèneglycol 
est  purifié  par  distillation.  11  bout  à  219-220*  (H  =  713—)  sans  dé- 
composition. C'est  un  liquide  ayant  la  consistance  de  l'acide  sulfu- 
rique,  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'eau,  l'alcool  et  le  chlo- 
roforme, moins  dans  l'éther,  pas  du  tout  dans  le  pétrole.  La  prépa- 
ration se  fait  avec  un  rendement  de  80  0/0. 

Lorsqu'on  le  sature  à  froid  d'acide  bromhydrique  et  que  I'od 
chauffe  en  tube  scellé  vers  100*  pendant  quelques  heures,  il  se 
transforme  en  un  anhydride  bouillant  vers  77-78*  et  en  éther  di- 
bromhydrique  qui  bout  à  200-202*.  En  le  chauffant  avec  de  l'acide 
bromhydrique  à  400/0  on  n'obtient  que  l'anhydride,  et  celui-ci,  par 
l'action  de  l'acide  fumant,  se  convertit  en  dibromhydrine. 

L*anhydride  se  produit  encore  en  chauffant  le  glycol  avec  un 
déshydratant  tel  que  l'acide  sulfurique  à  60-70*  0/0.  Cet  anhydride 
est  assez  soluble  dans  Teau,  insoluble  dans  la  potasse  ;  il  ne  réduit 
ni  le  nitrate  d'argent  ammoniacal,  ni  la  liqueur  de  Fehlin g,  et  ne  se 
combine  pas  à  la  phénylhydrazine  ;  sa  densité  à  0*  est  0,8748  rap- 
portée à  l'eau  à  0*.  On  ne  peut  l'hydrater  en  le  chauffant  avec  de 
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l'eau,  même  vers  20(>*.  Il  est  également  sans  action  sur  Fammo- 
niaque  à  cette  température. 

D'après  son  mode  de  formation  et  ses  réactions  on  doit  le  consi- 
dérer comme  le  tétrahydrométhylfurfur&tte 

jGH2 
CHa 


d'autant  plus  que  les  anhydrides  correspondant  à  des  homologues 
supérieurs  (le  $-hexyIèneglycol  par  exemple)  sont  peu  stables  vis- 
à-vis  de  Teau  et  de  l'ammoniaque.  o.  s.  p. 

Sur  4ael4iie«  d^riirés  de  l*lmlde  dielilorema- 
léi^iiei  «.  eiAmieiAiy  et  p.  SIIiBER  {D,  ch.  (?.,  t.  •«, 

p.  2490).  —  Dans  un  mémoire  précédent  {Bull.,  3*  série,  t.  M9 
p.  438)  les  auteurs  ont  déjà  fait  ressortir  l'analogie  qui  existe  entre 

le   chloranile  CO<^g}=^^{>CO    et    Timide    dichloromaléique 

CC\=.CC\ 
GO<C    A'H    '^^^'   ïï^^^P^^^ûï^n^^n^t    ^u  nitrile  de  potassium 

et  de  Taniline,  qui  donnent,  dans  les  deux  cas,  des  composés  cor- 
respondants, d'autres  réactifs  leur  ont  fourni  également  des  dé- 
rivés analogues. 

L'ammoniaque  en  solution  alcoolique  transforme  Timide  di- 
chloromaléique en  imide  chloramidomaléiqueG*ClAzH*0*AzHque 
Ton  purifie  par  cristallisalion  dans  Teau.  Ce  composé,  insoluble  dans 
la  benzine,  se  dissout  dans  Télher,  l'alcool  et  les  alcalis;  il  cristal- 
lise en  aiguilles  jaunes  d'or,  fusibles  à  220**.  C'est  le  seul  composé 
qui  se  forme  parTaction  de  l'ammoniaque  en  solution  dans  Talcool 
absolu;  avec  l'alcool  ammoniacal  aqueux,  on  obtient  en  outre  un 
corps  fusible  à  175°,  qui  se  produit  en  plus  grande  quantité  par 
l'action  d'une  solution  aqueuse  d'ammoniaque. C'est  Tac/c/e  dichlor- 

maléinamique  C^C\'^<^^^y.^.    Il   cristallise    avec    1    molécule 

d'eau  qu'il  perd  à  100**  et  ne  fond  pas  sans  se  décomposer.  Bien  que 
monobasique,  cet  acide  fournit  un  sel  d'argent  C*HCl*AzO^Ag* 
lorsque  Ton  ajoute  du  nitrate  d'argent  à  sa  solution  ammoniacale 
neutre. 

La  phénylhydrazine  se  combine  également  à  Timide  dichloro- 
maléique, en  donnant  un  composé  très  peu  soluble  dans  les  di- 
vers dissolvants  et  qui  cristallise  dans  Tacétone  en  aiguilles  orangées 
fusibles  à  269-271*  avec  décomposition.  L'analyse  lui  assigne  une 
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composition  intermédiaire  entre  les  deux  formules  C*^H**Az»0* 
et  C**H**Az*0',  qui  en  feraient,  la  première  un  dérivé  de  Timide 
dioWoromaléique  C*(AzHAzHG0Hî*)«O«AzH,  la  seconde  une  dihy- 

drazone  du  composé  CO<^\y}{     >C0.  o.  s.  p. 

Synibëse  de  l*aeide  aeonitfqae  aumoyendel^aeide 
aeéijrlëne-diearboniqne f   «I.   JH.    liOYEiV    (D.    ch.   G., 

Lttfp.  3053). —  En  essayant  de  préparer  l'acide  acétylène-dicar-' 
bonique  découvert  par  Bandrowsky  en  chauffant  un  jour  entier  des 
solutions  alcooliques  d'acide  dibromosuccinique  et  de  potasse 
caustique,  Tauteur  a  remarqué  la  formation  d'acide  oxalique  et 
d'acide  aconitique.  Il  a  constaté  ensuite  que  ces  acides  prenaient 
naissance  par  Taction  de  la  potasse  alcoolique  en  excès  sur  l'acide 
acétylènedicarbonique,  mais  il  n*a  pas  pu  isoler  de  produits  in- 
termédiaires. 

Il  supposé  que  l'acétylène-dicarbonate  de  potassium  donne  par 
addition  d'eau  le  sel  de  potassium  de  Tacide  oxalacétique,  lequel, 
en  présence  du  sel  primitif  non  décomposé,  fournirait  comnne  pro- 
duit de  condensation  le  sel  d'un  acide  oxalaconitique;  celui-ci  se- 
rait ensuite  scindé  par  Taclion  de  la  potasse  caustique  eh  oxalate 
et  aconitate. 

Il  se  pourrait  aussi  qu'il  se  formât  d'abord,  en  partant  de  l'acide 
dibromosuccinique,  un  acide  monobromomaléique  qui  réagirait  sur 
Toxalacétate  de  potassium  pour  donner  l'oxalaconitate. 

Le  rendement  en  acide  aconitique  a  été,malgré  les  pertes  néces- 
sitées pour  risoler,  de  30  0/0  du  poids  de  l'acide  acétylène-dicarbo- 
nique.  f.  r. 

Dérives  benasoyléfi  des  aleool«,de«  |iliénol«  e4  deft 
•aères  f  Zd.  H.  MLRAUP  (Mon,  f.  Chcm,,  t.  lO»  p.  389- 
401).  —  L'auteur  s'est  servi  de  la  méthode  de  Baumann,  qui  con- 
siste à  traiter  à  froid  les  composés  hydroxylés  par  le  chlorure  de 
benzoyle  en  présence  de  soude  caustique. 

Phénols,  —  Les  proporlions  employées  ont  été  de  7  molécules 
NaOH  et  5  molécules  C"H^OGl  par  hydroxyle.  On  dissout  le  phénol 
dans  la  soude,  puis  on  ajoute  le  chlorure,  et  on  agite  jusqu'à  ce 
que  l'odeur  de  ce  dernier  ait  disparu.  Le  phénol  fournit  en  quel- 
ques minules  un  dérivé  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes  fu- 
sibles à  65,5-70». 

La  résorcine  fournit  une  masse  cristalline,  fusible  à  117,5« 
li8-,5. 
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Le  pyrofçallol  donne  un  dérivé  tribenzoylé  C^H^O^iCH^O)»,  qui 
cristallise  dans  l*aIcool  en  beaux  prismes  fusibles  a  89-90". 

La  phloroj^lucine  se  convertit  en  un  mélange  de  deux  dérivés  di- 
benzoylés  C6H*0»(C'îH50j«  fiisibles,  l'un  à  191-195%  l'autre  à  163- 
lôo""  ;  on  peut  les  séparer  Tun  de  Tautre  par  cristallisation  dans 
L'aicooL 

Alcools  pol^'atomiques.  —  Ils  réagissent  tous  sur  le  mélange  de 
soude  et  de  chlorure  en  laissant  déposer  des  substances  résinoïdes, 
que  Ton  peut  purifier  par  cristallisation  dans  Talcool  :  la  purificatioa 
est  d'autant  plus  difficile  que  l'alcool  est  d'une  atomicité  plufi 
élevée.  Tous  ces  produits  sont  insolubles  dans  Teau,  peu  solubles 
dans  l'éther  bouillant  et  dans  l'alcool,  très  solubles  à  chaud  dans 
Tacide  acétique  et  dans  la  benzine. 

La  glycérine  donne  un  dérivé  tribenzoylé  C*H*(OC''H'^0)'  fuei- 
bleà  7d-76°,5;  i'érythrite,un  dérivé  tétrabenzoylé  C*H«(OC^H»0)*, 
fusible  à  186,5-187°;  la  mannite,  deux  dérivés  pentabenzoylés 
C«H90(0G"'HS0)5,  fusibles,  l'un  à  70%  Taulre  vers  80^  soumise 
Taclion  du  mélange  de  soude  et  de  chlorure,  les  deux  éthers  se 
transforment  en  un  dérivé  hexabeiizoylé  G^H^iOG^^H^O)®,  fusible  à 
li9^ 

Sucres.  —  Le  glucose  fournit  un  di'^rivé  assez  difficile  à  priver 
complètement  de  toute  trace  de  chlorure  de  benzoyle;  après  des 
lavages  répétés  à  la  soude  et  qur^lques  cristallisations  dans  Tal- 
oool  et  dans  Tacide  acétique,  ce  dérivé  fond  à  179°  et  répond  à  la 
formule  O'IPO^OC^HîiO)^ 

Le  galactose  fournit  comme  le  glucose  un  dérivé  peutabenzoylé 
C6H"0(OC"II'iO)'>  fusible  à  1G5^ 

Le  lévulose  donne  un  dérivé  létrasubstitué  C^H*^0*(OC''H^O)*, 
fusible  à  108°. 

Le  saccharose  se  convertit  en  un  éther  hexabenzoïque 

G»m»<J05(0C^HS0)«, 
fusible  à  109°. 

Le  sucre  de  lait  donne  également  un  dérivé  hexabenzoïque,  fu- 
sible à  130-130°;  les  eaux-mères  alcooliques  de  ce  dernier  renfer- 
ment un  dérivé  pentasubstitué. 

Le  maltose  se  comporte  de  même  :  il  fournit  un  dérivé  hexaben. 
zoylé  G*3H»"0^{OG7H50)6,  fusible  vers  120°,  et  un  dérivé  penU- 
benzoylé  G»^H»«0«(0C"H50)\  fusible  à  110-115°  et  plus  soluble 
dans  Talcool  que  le  précédent.  ad.  f. 

i^ar  1»  eonstitatioM  du  stu«o»c  9  Zd.  H.  SHUHANF 

(Mon.  t.  CJiem,,  L  lO,  p.  401-41  Ij.  —  On  admet  généralement  pour 
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le  glucose  la  formule  de  etrucliire   Cn*.On-lGH.OHi*-CHO;  néan-J 
moins  quelques  chimistes  prérèrent  la  KuivaDti> 


L'auteur  a  cherché  à  décider  laquelle  de 'ces  deux  formules  doît'l 
^tpe  préférée. 

Le  pentabenzoyiphicose  ne  se  combine  pas  à  la  lempératiire  OP-I 
dînaire  avec  la  phényl1iydrazino;à  chau<l,  il  est  décomposé  par  osl 
réactifavec  formation  de  lienzoylphénylhydrazine 

C"H50.AzSH',C6H5; 
mais  dans  aucun  cas  on  n'a  pu  olitenir  de  déiivé  phtfmylhydraxi* 
nique  du  penlabenzoyl  glucose. 

D'autre  pari,  l'oxydation  du  pen  tahenzoylglucosodevrait  conduire 
à  UD  acide  pentahenzoylgluconique  :  l'aulenr  a  tentf^  celte  transfo^j 
malien  par  le  permanganate,  par  l'acide  chroinique,  enlln  par  Tai 
oide  aitolique;  il  n'a  jamais  obtenu  que  de  l'acide  benzoîque. 

Ces  deux  résultats  négnlifs  paraissent  difficiles  à  interpréta 
avec  la  formule  aldéhydique  du  glucose. 

L'auteur  a  repris  en  outre  l'étude  de  l'action  de  la  phénylhydrft^ 
zine  sur  le  glucose,  en  employant  constamment  S  parties  de  g\at 
coee,  1  partie  d'eau  et  2  parties  de  phénylhydrazîne  :  le  produit  d 
la  réaction  était  purifié  par  lavage  à  l'éther  et  cristallisation  daoi 
l'alcool.  Il  a  obtenu  (le/ix  dérivés  phényihydraziniques 
C8H>30S.AzîH.G«H5; 

l'uo,  le  dérivé  a,  est  identique  avec  le  produit  décrit  par  Fischer^ 
enl«87etfondH  I4i-il6";  l'autre,  le  dérivé  p,  fonda  Il5-I16";le 
premier,  moins  insoluble  dans  l'alcool  que  son  isomère,  ciîslalliso 
en  lamelles  microscopiques  ;  l'autre  se  présente  en  longues  ai- 
guilles :  tous  deux  sont  d'ailleurs  transformés  par  l'acétate  de  pb^ 
nylhydraKine  en  phénylglucosn/.one,  fusible  a  201)'. 

Ce  dernier  résultat  ne  peut  s'interpréter,  d'après  l'auteur,  qu'en 
admettant  que  le  glucose  peut  fonctionner  tantôt  comme  aldéhyi 
(formule  ij,  tantôt  comme  anhydride   d'un   alcool  heptatomiqoi 
(fonnuleâ).  .vu, 

TrKn«r«rninlion  «l«  drrlT^s  du  penfamPthylAn 
»n  «eaiL  4e  I«  b«>iiBin«.  d«  Im  pyridlne  el  dn  thf» 
ph^nof  A.  HAKTZfICH  (O.  ch.  G.,  t,  ««,  p.  2827).  —On" 

sait  que,  par  l'action  du  chlore  sur  les  phénols,  on  peut  passer  des 
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dérivés  de  la  benzine  à  des  dérivés  se  rattachant  au  pentaméthy- 
lène  ;  l'auteur  est  parvenu  à  effectuer  la  transformation  inverse  en 
partant  de  deux  dérivés  à  structure  pentagonale  ^obtenus  eux- 
mêmes  dans  Taction  du  chlore  sur  le  phénol)  et  à  remonter  de  là 
au  noyau  hexagonal  primitif. 
L'acide  trichloropentènedioxycarbonique 


CO^H 


à(OH) 

C{OH)L=JcCl 

traité  par  l'eau  et  le  brome  en  tube  scellé  vers  90-100*  donne 
naissance  à  un  corps  cristallisé  de  formule  C^H^BrClK}*  et  que 
Ton  doit  considérer  comme  un  hydrate  C«H*BrClH)*4-2H«0.  Il 
est  peu  soluble  dans  l'eau,  facilement  dans  l'alcool  et  l'ëther,  et 
fond  à  ST.  Séché  dans  le  vide,  il  perd  d'abord  une  molécule  d*eau, 
puis  une  seconde  au  bout  d'nn  temps  fort  long,  et,  recrîslallisé 
dans  le  chloroforme,  fond  alors  à  ISô"».  Ce  composé,  par  ébulli- 
tion  avec  le  carbonate  de  soude,  se  transforme  intégralement  en 
acide  cblorobromanilique  C*GlBr(OH)*0«.  Il  est  probable  que 
la  transformation  de  Panneau  pentagonal  en  dérivé  benzénique 
a  lieu  dans  la  réaction  du  brome  et  de  Peau  sur  l'acide  trichloro- 
pentènedioxycarbonique  avec  formation  du  composé 

CO 

gciv^'Ngo 

+  SH^O  =  G«H«BrGl306 
GOv     v.'CHBr 

dnci 

bien  que  Ton  n'ait  pu  y  déterminer  que  2  molécules  d'èau.En  effet, 

ce  composé  n'est  pas  un  véritable  acide,  bien  que  soluble  dans  les 

alcalis,  car  Télher  l'enlève  à  ses  solutions,  et  il  ne  jouit  d'aucune 

des  propriétés  du  corps  primitif  (à  structure  pentagonale),  dont  on 

pourrait  aussi  le  considérer  comme  un  simple  dérivé  brome. 

Par  l'action  de  Tammoniaque  sur  un  autre  dérivé  du  pentamé- 

GO  GO 
thylène,  le  chlorodicétopentaméthylène  CH«<    q^  >CHCI,   on 

obtient  une  chloropyridine  identique  à  celle  que  Giamician  a  pré- 
parée au  moyen  du  pyrrol  potassé  et  du  chloroforme.  Il  suflit  de  faire 
bouillir  la  solution  sodique  de  ce  composé  avec  un  excès  d'acétate 
d'ammoniaque  pour  recueillir  la  base  entraînée  par  la  vapeur 
d'eau. 
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Eoûn  le  même  coinpo&é  permet  d*arnvera  la  série  du  thiophèae. 
En  traitant  ce  chlorodicétopentaméthylène  par  Thydrogèno  sul- 
furé, Tauteur  a  obtenu  de  i*aidéhyde  a-thiophénique,  d'après  la 
réaction  : 

CH2 CH2  Ç"^  —  ^-"^  CHjj r.CH 

CHCll     JCO   +  H2S  =  CHCl    CO  =  COH-J'     j'cH  +  H20  +  HCl. 

I  I  > 

^^  COH     SH  ^ 

On  peut  donc  par  ces  moyens,  assurément  fort  détournés,  passer 
de  la  série  de  la  benzine  à  celle  de  la  la  pyridine  et  du  thiophène. 

0.  s.  p. 


AmtwmÊk  dm  eMorare  de  sine  ««r  rétkylaeéteMiftUlcf 

A.  PICTET  et  M.  SIJiKZIi  (D.  ch.  G.,  t.  •«,  p.  1847).  — 
Bernlbsen  et  Bender  ayant  montré  que,  par  Taction  du  chlorure  de 
zinc  sur  les  dérivés  acides  de  la  diphénylamine,  il  se  forme  des 
dérivés  de  racridine,  les  auteurs  ont  cherché  a  obtenir  de  mAme 
avec  réthylacétanilide  une  dihydrolépidine. 

Le  mélange  de  chlorure  de  zinc  et  d*éthylacétanilide  est  chauJQEé 
vers  250-1^60'^,  puis  dissous  dans  Tacide  chlorhydrique  très  étendu. 
Il  se  sépai*e  déjà  une  partie  résineuse  insoluble.  La  solutioa  est 
décomposée  par  les  alcalis  et  épuisée  à  Téther,  celui-ci  évaporé,  et 
le  résidu  traité  par  l'anhydride  acétique,  puis  fractionné.  On  sépare 
ainsi  une  base  tertiaire,  bouillant  vers  240'',  et  un  dérivé  acétylé 
qui  passe  à  la  distillation  au  delà  de  300°  et  cristallise  par  refroi- 
dissement. 

La  base  liquide  n'est  autre  que  de  la  quinaldine^  comme  le 
montrent  son  analyse,  celles  du  chloromercurale  et  du  chloroplati- 
nate  et  les  constantes  physiques  de  différents  sels  (picrate,  iodo- 
méthylale,  iodéthylate).  Sa  formation  s'expli(|ue  facilement  en 
admettant  qu'à  la  température  de  l'expérience  l'élhylacétanilide  se 
transforme  d'abord  en  o.-acétylamido-éthylbenzine  qui  se  condense 
ensuite  avec  perte  d'hydrogène. 

Cette  hypothèse  est  du  reste  appuyée  par  ce  fait  que  le  dé- 
rivé acétylé  solide  qui  se  produit  en  même  temps,  saponifié  par 
l'acide  chlorhydrique,  renferme  de  la  p.-ainido-éthjrlieDEine 
bouillajit  à  SlS-âU'',  et  dont  le  sulfate  est  très  peu  soluble  dans 
Teau. 

De  plus,  en  chauffant  directement  avec  du  chlorure  de  zinc  da 
To.-acétylamido-^ylbenzine,  il  se  foraie  aussi  de  la  quinaldine. 

0.  s.  P« 
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Méaeiioii  fie  l'iofio|i»eii«i««uanfeiie  «yméfri^ue 
i$mum  l'inflaenee  fie  l*»eâ#e  ««If ari«ae  i  €•  MIJRZJEIi 

(D.  cb.  G,,  t.  MMf  p.  1586).  —  L'iodopseudocumène  symétrique 

C^H*(CH3j3^^  3  ^jl^gj,  obtenu  par  raction  de  Tiodure  de  potassium 
sur  le  sulfate  diazoïque  de  la  pseudocumidioe»  se  dissout  dans 
Tacide  sulfurique  concentré,  puis  la  solution  brunit  et  laisse  dé- 
poser une  masse  semi-fluide,  formée  de  deux  diiodopseudocumènes 
isomères. 

La  liqueur  sulfurique  filtrée,  additionnée  d'eau  glacée,  fournit, 
par  addition  de  carbonate  de  baryum,  un  mélange  de  pseudocumène- 
sulfonate  de  baryum  (C«H«(CHV(i.3.4)S03(gj;»Ba  facilement  soluble 
dans  l'eau,  et  un  dérivé  iodosulfoné  très  peu  soluble. 

Les  sels  de  baryum  et  de  sodium  renferment  1  molécule 
d*eau.  L'acide  libre  est  assez  soluble  dans  l'eau,  mais  beaucoup 
moins  dans  l'acide  sulfurique  étendu. 

Si  l'on  chaufie  l'iodopseudocumène  avec  Tacide  sulfurique  con- 
centré, on  n'obtient  que  des  produits  exempts  d'iode. 

0.  s.  p. 

ttar  «ne  noairelie  eiasse  de  pli^nois  lofiésf  S. 
MEMIIVCSER  et  O.  VORTlHAiyM  (D.  ch,  G\,t.  •«,  p.  2312). 
—  En  ajoutant  une  solution  d*iode  dans  Tiodure  de  potassium  à 
une  solution  alcaline  de  phénol  chaufTée  vers  50-60^',  on  obtient  un 
précipité  rougeâtre,  amorphe,  qui  contient  de  l'iode  substitué  à 
l'hydrogène  de  Toxhydrile  aussi  bien  qu'à  celui  du  noyau.  Cette 
réaction  est  absolument  générale  avec  tous  les  phénols  et  n'a  pas 
lieu,  comme  on  pouvait  s'y  attendre,  avec  les  éthers.  Pour  déter- 
miner la  quantité  d'iode  qui  entre  en  réaction,  l'auteur  acidulé  la 
liqueur  refroidie,  après  y  avoir  ajouté  un  excès  d'iode,  et  titre  par 
l'hyposulQte  la  quantité  qui  en  reste  encore.  Ces  composés  sont 
en  général  peu  stables  :  ils  perdent  de  l'iode  quand  on  les  chaufie 
et  sont  solubles  dans  l'alcool,  Téther,  le  chloroforme. 

Phénol.  —  La  réaction  se  passe  entre  1  molécule  de  phénol 
et  ti  d*iode.  Le  précipité,  lavé  à  l'eau,  répond  à  la  formule 
C^H^l^O.  Il  fond  à  iWl'*  en  se  décomposant  ;  par  distillation  avec 
la  vapeur  d'eau,  il  perd  de  l'iode  et  donne  un  corps  cristallisé 
en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  138-140''  (sans  doute  du  diiodo- 
phénol).  Chauilé  avec  de  la  potasse,  il  se  dissout  partiellement,  et 
en  acidulant  le  liquide  filtré  on  obtient  du  triiodophénol,  fusible  à 
154-156^ 

Réduit  par  l'amalgame  de  sodium  ou  la  poudre  de  zinc  en  solu- 
tion alcaline,  ce  composé  rouge  reproduit  le  phénol. 
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Crésola.  —  Les  trois  crésols  donnent  des  dérivés  analogues, 
mais  le  dérivé  de  To.-crésol  contient  deux  atomes  d'iode,  tandis 
que  celui  du  m.-crésol  en  renferme  trois  et  que  le  p.-crésol  fournit 
un  mélange  de  dérivés  di-  et  triiodé. 

Thymol.  —  Avec  le  thymol  on  obtient  d*abord  un  dérivé  diiodé 

C*H''-C**H«I<  qI  ,  qui  ne  peut  être  séché  sans  perdre  une  partie 

de  son  iode.  Ce  dérivé,  qui  fond  à  110^  en  se  décomposant,  se 
transforme,  quand  on  le  fait  bouillir  avec  de  l'eau,  des  alcaUs 
étendus,  de  Thyposulfite  de  sodium,  etc.,  en  un  corps  jaune,  fu- 
sible à  165®,  qui,  par  addition  d*iode  en  solution  alcaline,  régénère 
le  composé  précédent. 

Soumis  à  l'hydrogénation,  il  ne  reproduit  pas  le  thymol,  mais  un 
composé  fusible  à  IdS"",  et  présentant  à  peu  près  la  composition 
d'un  oxydithymol. 

Résorcine.  —  Elle  fournit  un  précipité  rouge  violet  de  formule 

C*H«I«<;qj  ,  qui,  par  l'action  des  acides  étendus,  prend  une  cou- 
leur un  peu  plus  claire  en  se  transformant  dans  le  phénol  corres- 
pondant. 
Acides  oxybenxoîques.  —  L'acide  salicylique  donne  un  précipité 

de  formule  C«H»I<^J:;j   ,  qui,  par  ébuUition  avec  les  alcalis,  est 

reprécipité  par  les  acides  à  Télat  d'acide  diiodosalicylique. 
L'acide  m.-oxybenzoïque  fournit  de  même  le  dérivé 

Napbiols.  —  Les  deux  naphtols  donnent  de  même  des  dérivés; 
l'un  (a)  violet  foncé,  l'autre  (p),  jaune  verdâtre,  fond  vers  100*  et 
renferme  un  peu  plus  d'iode  que  d'après  la  formule  G^<^H''IO. 

•  o.  s.  p. 

TransforniAtion  des  ^tlier«  de  la  bensâne-aBoré- 
•oreine  en  d^riirés  de  l'oxyliydroqainonef  JT.SBCH- 

BLOIiD  {D.  ch.  G.f  t.  tt,  p.  2374).  — La  p.-benzine-azorésor- 
cine  C«H3(0H)«(,  3)-Az^^pAz-G6H«,  débarrassée  de  l'isomère  ortho 
qui  se  produit  en  même  temps,  traitée  pai*  la  potasse  en  solution 
dans  l'alcool  absolu,  puis  par  l'iodure  de  méthyle,  se  transforme 
d'abord  en  éther  monométhylique,  fusible  à  1 1 5-1 16<*.  décomposé, 
très  soluble  dans  Talcool  à  TébuUition  et  peu  à  froid,  se  dissout 
également  dans  l'acide  sulfurique  concentré.  Il  ne  donne  pas  de 
dérivé  acétylé  cristallisable.  Par  l'action  de  la  potasse  et  de  Tio- 
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dure  de  méthyle,  il  fournit  Téther  diméthylé,  qui  forme  des  cris- 
taux rouge  grenat,  fusibles  à  Ql"*,  solubles  dans  l'alcool  et  dans 
réther. 

Le  sel  de  potassium  de  la  p.-benzine-azorésorcine  est  très  peu 
soloble  dans  Talcool  absolu,  tandis  que  celui  de  l'orthobenzine- 
azorésorcine  C^H^OH)*^^  3j-Az^jj:^Az-C8H8  s'y  dissout  facilement. 
Traité  par  Tiodure  de  méthyle,  il  fournit  de  même  uniquement  un 
dérivé  diméthylé^fusible  à  96-97». 

L'éther  diméthylique  de  la  p.-benzine-azorésorcine  en  solution 
alcoolique  est  réduit  parle  chlorure  stanneux.  Après  précipita- 
tion de  l'étaîn  par  Thydrogène  sulfuré,  le  liquide  flltré  est  concentré 
dans  un  courant  de  gaz  carbonique,  puis  saturé  par  le  carbonate  de 
soude  et  distillé  dans  un  courant  de  vapeur  qui  entraine  l'aniline  ; 
on  épuise  alors  à  Téther,  et  celui-ci,  agité  avec  de  l'acide  chlorhy- 
drique  concentré,  fournit  le  chlorhydrate  damidodiméthylréaorcine 
60U8  forme  de  cristaux,  qu*on  purifie  par  sublimation  vers  110^. 
La  solution  aqueuse  de  ce  sel  bleuit  à  l'air,  surtout  en  présence 
d'un  alcali.  La  base  libre  forme  des  cristaux,  fusibles  à  39-40^, 
très  altérables.  Le  dérivé  acétylé  correspondant,  obtenu  par  Taction 
de  l'anhydride  acétique  sur  le  chlorhydrate,  fond  à  115-116°  et  est 
très  stable. Il  en  est  de  même  du  dérivé benzoylé,  qui  fonda  173®. 

Le  chlorhydrate  d*amidodiméthylrésorcineen  solution  alcoolique, 
traité  parla  quantité  correspondante  de  potasse  solide,  puis  chauCTé 
au  réfrigérant  à  reflux  avec  du  sulfure  de  carbone,  fournit  la  télra- 
méthoxydiphénylthiO'Urée  CS[AzHG«H3(0CH3)«]«,  qui  est  très  peu 
soluble  dans  les  dissolvants  usuels  et  fond  à  159-160**.  Il  se  produit 
en  même  temps  iix diméthoxyphénylsénévol  CS.  Az.C^H3(0CH5)«, 
qui,  selon  les  circonstances  de  sa  cristallisation,  présente  trois 
formes  différentes.  Par  refroidissement  d*une  solution  élhéro- 
alcoolique,  il  se  présente  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  119-120°. 
Par  révaporation  lente  de  cette  solution,  il  cristallise  en  pyramides 
brillantes,  fusibles  à  155°.  Enfin  si  on  le  dissout  dans  l'aniline  et 
que  l'on  précipite  par  l'acide  chlorhydrique,  on  a  une  masse 
blanche,  fusible  à  57°. 

En  oxydant  par  le  mélange  chromique  le  chlorhydrate  de  l'ami- 
dodiméthylrésorcine,  on  obtient  la  méthoxyquinone 

qui,  purifiée  par  sublimation  vers  80°  ou  par  cristallisation  dans 
l'alcool,  fond  à  140°. 

L'éther  monométhylique  delà  p.-résorcine-azobenzine,  réduit  de 
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même  par  le  chlorure  stanneux,  fournit  une  amidométhylrésorcinG 
C«H30H(OGH3)AzH«  très  altérable,  fusible  à  137-i38». 

0.  s.  p. 

jL^tion  de  l'Iodare  de  filtosplioniaiii  «ur  l'aldéhyde 
benzoVqaef  9.  lilTTHAIJER  {D,  ch.  G,,  t.  ««^  p.  2144).— 
L'iodure  de  phosphonium,  chauffé  à  lOO**  pendant  quelques  heures 
avec  de  i*aldéhyde  benzoïque,  au  lieu  de  donner  d'abord  de  l'alcool 
benzylique,  puis  de  Tiodure  de  tétrabenzylphosphonium,  s*oxyde 
en  donnant  des  acides  phosphiniques  benzylés. 

Lorsque  l'on  chauffe  légèrement  avec  de  l'eau  le  produit  brut  de 
la  réaction,  une  partie  se  dissout,  et  par  cristallisation  on  obtient 
une  masse  cireuse  qui,  cristallisée  dans  Talcool  ou  l'acide  acé- 
tique, se  transforme  en  prismes  fusibles  à  166*.  C'est  Vacide  ben-^ 
zylphosphinique  POCH^^'OH)*  ;  il  est  insoluble  dans  l'élher,  la 
benzine,  le  chloroforme  et  le  pétrole.  Traité  par  l'acide  nitrique 
fumant  refroidi  à  0*,  il  fournit  un  dérivé  nitré  soluble  à  chaud 
dans  l'acide  nitrique  concentré  et  qui  se  décompose  sans  fondre 
vers  217°. 

La  portion  insoluble  dans  Teau,  agitée  avec  de  la  potasse,  se 
scinde  en  deux  parties,  dont  Tune  est  soluble  et  précipitable  par 
les  acides.  On  obtient,  par  cristallisation  de  ce  composé  dans 
l'alcool,  des  cristaux  fusibles  à  191*,  présentant  la  composition  de 
Vacide  dibenzylphosphinique  PO(C''H"')*OH.  Ce  corps  a  des  pro- 
priétés acides  faibles  ;  ainsi  il  ne  décompose  pas  les  carbonates  et 
ne  rougit  pas  le  tournesol.  Son  sel  de  potassium  est  soluble  dans 
l'alcool.  Celui  dargent  ne  cristallise  pas  et  n'a  pu  être  purifié. 
Traité  par  l'iodure  de  méthyle,  il  se  transforme  en  éther  méthy- 
liqiie  qui,  après  cristallisation  dans  la  ligroïne,  fond  à  75*.  li'acide 
nitrique  fumant  le  convertit  en  dérivé  dinitré,  soluble  dans  l'acide 
acétique  chaud,  et  qui  fond  à  210-212*. 

Le  produit  insoluble  dans  l'eau  et  les  alcalis  cristallise  dans 
l'alcool  en  fines  aiguilles  fusibles  à  213*,  solubles  dans  la  benzine, 
l'éther  et  le  chloroforme;  c'est  V oxyde  de  tribenzylphospbino 
PO(C^W)\  0.  s.  p. 

Sur  le  dioxalate  de  p.-toluldine  ^  E.  BORJVElHAJVIir 

{D.  ch.  G.,  t.  9^9  p.  2710).  —  Les  indications  qu'on  trouve  dans 
la  littérature  sur  la  quantité  d'eau  de  cristallisation  que  renferme 
le  dioxalate  de  p.-toluidine  ne  concordent  pas  ;  tandis  que  Rosen- 
stiehl  lui  attribue  1  aq.,  Beilstein  l'indique  dans  son  traité  comme 
anhydre. 
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D*après  les  recherches  de  Tauteur,  ces  deux  indications  sont 
erronées  ;  le  dioxalale  de  p.-toluidine  cristallise  avec  1/2  aq.  Ce 
sel  est  complètement  stable  à  Tair  et  conserve  jusqu'à  70"*  un  poids 
constant  ;  au-dessus  de  cette  température,  les  cristaux  deviennent 
mats  et  régénèrent  leurs  composants.  f.  r. 

Itemarqae  «ur  nu  travail  de  liëo  ttempotow»ki 
•vr    le»    dériTes  isomère»  de   l'étkylbenzine  9    W* 

•VIDA  {D.  cb.  G.,  i.  ••,  p.  2915).  —  Ce  mémoire  n'est  qu'une 
réclamation  de  priorité  à  propos  de  l'o.-éthylphénol  et  de  son 
dérivé  sulfoné.  0.  s.  p. 

Sur  les  proflnite  fie  dëeomposlilon  de  l*aelfle 
eMoraniliqtue  1  \.  HAMTXSCH  {D.  cb.  G.,  t.  •«,  p.  2841). 
—  Dans  une  communication  précédente,  l'auteur  a  montré  que, 
sous  l'influence  de  l'acide  hypochloreux,  l'acide  chloranilique  se 
détruit  en  donnant  naissance  à  un  dérivé  du  pantaméthylène,  l'acide 
tvicblorodicétopentamétbylènoxycarboBÎque 

C02H 

/COH 
CIIG1>^         >CC12, 

qui,  par  l'action  de  l'acide  sulfurique,  se  transforme  en  un  iso- 
mère à  chaîne  normale ,  l'acide  trichlovodiacétylgiyoxylique 
CHGl«.C0.G0.GriCl.G0.G02H.  Depuis,  l'auteur  a  étudié  l'action 
d'un  excès  d'hypochlorile  sur  ces  composés,  ainsi  que  celle  des 
réducteurs. 

Dans  le  premier  cas,  on  obtient  le  même  acide  par  l'action  d'un 
excès  d'hypochlorite  sur  l'acide  chloranilique  lui-même  :  on  ajoute 
au  chloranilate  de  potassium  de  Thypochlorite  de  sodium  (exempt 
de  chlore  libre)  jusqu'à  décoloration,  puis  une  quantité  égale,  et 
on  abandonne  le  mélange  à  froid  pendant  un  jour. 

Le  liquide  acidulé  Càt  alors  épuisé  longuement  à  l'éther,  et 
celui-ci  abandonne  par  évaporation  un  acide,  que  Ton  purifie  par 
cristallisation  de  son  sel  d'ammoniaque.  L'acide  cristallise  en 
belles  aiguilles  blanches,  solublcs  dans  l'eau  et  Talcool,  un  peu 
moins  dans  l'éther,  et  fond  à  216°  en  se  décomposant  complète- 
ment. Il  cristallise  avec  2  molécules  d'eau,  qu'il  perd  sur  l'acide 
sulfurique,  et  possède  alors  une  composition  exprimée  par  la  for- 
mule brute  G^rPCl^O^.  Ce  n'est  pas  de  l'acide  dichloropyruvique, 
dont  la  formation  s'expliquerait  aisément  au  moyen  de  l'acide  tri- 
chlorodicétopentamélhylènoxycarbonique,  car  ses  ^t<^>^Y\é\é.^  ^^- 
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fèrent  absolument  de  celles  de  Tacide  dibromopyruvique  déjà 
connu,  et  de  plus  l'acide  dichloropyruvique  lui-même  a  été  obtenu 
dans  la  suite  de  ces  réactions  et  ne  lui  ressemble  en  rien.  Il  convient 
donc  de  doubler  sa  formule,  et  Tauteur  le  considère  comme  Thy- 
drale  de  V acide  tétrachloropentaméibylènoxycarboniqi^e 

C02H 
GOH 

GCP.'^NcCP 
C(OH)ï 'go 

par  suite  de  ses  analogies  avec  Tacide  trichloré  précédent,  bien 
qu'il  soit  infiniment  plus  stable  vis-à-vis  de  Tacide  sulfurique  et 
des  oxydants. 

Le  sel  ammoniacal  correspondant  C®H*( AzH*)*Cl*0^ -j- H*0 
cristallise  dans  l'alcool  en  gros  prismes  courts  qui  fondent  à  147- 
148°  en  se  décomposant.  Celui  de  baryum  est  assez  soluble  dans 
Peau,  très  facilement  dans  l'acide  acétique. 

Traité  à  la  température  de  130<>  par  le  brome  et  l'eau,  cet 
acide  donne  un  composé  qui,  cristallisé  dans  Tacide  nitrique  con- 
centré, fond  à  58<»  et  présente  les  propriétés  d'une  acétone  hexa- 
halogénée,  et  semble  être  la  létrachlorodibroino-acétone 

GGPBr.GO.GGPBr. 

Par  l'action  des  agents  réducteurs,  les  acides  tri-  et  tétrachlo- 
rodicétopentaméthylènoxycarbonique  donnent  naissance  à  des 
acides  qui  en  dérivent,  par  substitution  de  2  atomes  d'hydrogène 
à  2  de  chlore.  II  convient  d'opérer  la  réduction  par  la  poudre  de 
zinc  et  Tammoniaque,  en  refroidissant  avec  soin  ;  mais  le  rende- 
ment est  toujours  assez  faible.  Uacide  monochloré  fond  à  147''  en 
se  décomposant,  et,  de  même  que  Tacide  dont  il  dérive,  semble 
donner  naissance,  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  concentré,  à  un 
isomère,  V acide  cblorodiacétylglyoxyïique 

GH2Cl.GO.GO.CH2.GO.G02H; 

le  brome  le  transforme  en  pentabromocblopacétone,  fusible  à  Ol"*. 
Uacide  dichloré  se  purifie  également  au  moyen  du  sel  ammonia- 
cal, qui  fond  à  232°.  A  froid,  la  lessive  de  soude  le  transforme  en 
acide  oxalique,  tandis  que  le  brome  ne  l'attaque  pas  à  cette  tempé- 
rature. 

L'acide  trichlorodiacétylglyoxylique,  en  solution  légèrement 
alcaline,  additionné  de  molécule  d'hypochlorite,  donne  au  bout 
de  vingt-quatre  heures,  par  addition  d'acide  et  épuisement  à 
Véther,  un  acide  fusible  à  UQ^*  avec  décomposition,  très  soluble 
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dans  ces  divers  dissolvants  et  de  formule  G^H^CHO^.  Gomme,  par 
ébullition  avec  les  alcalis,  il  ne  donne  pas  de  chloroforme ,  il  con- 
vient de  lui  donner  la  formule  GH«a.CO.CO.Cl«.C(OH)«.GO«H. 
En  présence  d*un  excès  d'hypochlorite,  ce  nouvel  acide  est 
lui-même  transformé  en  un  autre  fusible  à  78-79^  et  très  soluble 
dans  l'eau.  Sa  formule  brute  est  G^^H^Gl^O''  ;  mais  il  convient  de 
le  considérer  comme  un  hydrate  de  Tacide  dichloropyruvique 
C»H«G1«0»  +  1/2H«0.  Traité  par  le  brome,  il  se  transforme  en 
acide  dichlorobromopyruvique^  qui  cristallise  avec  S  molécules 
d'eau,  et  la  constitution  de  celui-ci  est  bien  établie  par  le  fait  que 
les  alcalis  le  transforment  rapidement  en  dichlorobromoforme  et 
acide  oxalique.  o.  s.  p. 

Sur  la  •onstitation  de  l'aeide  mum^éwkjXpT^pàmm 
nique f  O.  IVIIIIIAJV  (J9.  cb.  G.,  t.  tS,  p.  2266).—  Pour 
élucider  directement  la  constitution  de  l'acide  cuménylpropionique 
et  déterminer  s'il  contient  réellement  le  groupement  propyle,  ainsi 
qu'il  résultait  de  ses  expériences  précédentes,  l'auteur  a  préparé 
ce  composé  de  trois  façons  différentes  : 

i^  Par  l'action  du  cuminol  sur  l'acide  malonique,  hydrogénation 
de  l'acide  cuminylmalonique  et  transformation  en  acide  cuményl- 
propionique ; 

2**  Par  Taction  du  chlorure  de  cumyle  sur  l'éther  sodomalonique 
et  transformation  de  l'éther  cumylmalonique  en  acide  cuményl- 
propionique ; 

3^  Par  l'action  du  chlorure  de  cumyle  sur  l'élher  sodacétylacé- 
tique  et  dédoublement  de  l'éther  cumylacétylacétique. 

Dans  les  trois  cas^  il  s'est  formé  le  même  acide  cuménylpropio- 
nique, fusible  à  75'*,5.  D'après  les  deux  derniers  modes  de  syn- 
thèse, cet  acide  contiendrait  indubitablement  le  groupement  iso- 
propyle,  ce  qui  est  en  contradiction  avec  les  expériences  précédentes 
de  Tauteur.  Aussi  l'auteur  ne  considère  pas  la  question  comme 
résolue  et  continue  ses  recherches. 

L'acide  cuminolnmlonique  (CH3)«.CH.C«H*.CH=G=(C0«H)«, 
préparé  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  est  facilement  soluble  à  chaud 
dans  l'eau  et  la  benzine,  peu  à  froid.  Par  l'ébuUition  de  ses  solu- 
tions, il  se  décompose  en  cuminol  et  acide  malonique.  Selon  les 
circonstances  de  sa  cristallisation,  il  peut  renfermer  une  molécule 
d'eau  ou  de  benzine.  Il  fond  alors  à  89-90o  ou  à  96-97^ 

L'acide  libre  s'obtient  en  chauffant  longtemps  ces  combinaisons 
vers  90».  Il  fond  à  187«.  Chauffé  vers  160^  il  perd  de  l'anhydride 
carbonique  et  donne  de  l'acide  cutnénylacrYliqae  CvisM^ki^l-^SS?  • 
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L'amalgame  de  sodium  le  transforme  en  acide  cumylmalonique, 
qui  fond  à  165*"  et  est  insoluble  dans  la  benzine,  même  à  l'ébul- 
lition. 

Véther  ciimylmaloniquej  obtenu  par  l'action  du  chlorure  de 
cumyle  sur  Télher  sodomalonique,  est  liquide  et  bout  entre  225*» 
et  229"*.  Par  saponification,  il  fournit  l'acide  précédent,  fusible 
à  165^ 

Uéther  cumylacéty lacet iqiie  n'a  pas  été  obtenu  pur.  Son  point 
d'ébullilion  est  compris  entre  280  et  300®.  Chauffé  au  bain-marie 
avec  une  lessive  de  potasse  concentrée,  il  se  détruit  en  donnant 
de  Tacide  cuménylpropionique  qui  se  dissout  et  de  la  cumylacétone 
C3H''.C6H*.CH«.CH*.CO.CH».  Celle-ci  bout  à  260-2650  (H  =  758) 
et  donne  une  acétoxime  qui,  après  cristallisation  dans  Téther  de 
pétrole,  fond  à  56-57*».  o.  s.  p. 

Sur  racide  p.-earliolijrdroelniiAiiiiqiieet  quelques- 
uns  de  «es  Aévlwém  ;   O.   ITIDIIAIV   (/>.   ch.   G.,  t.  t9, 

p.  2272).  —  Cet  acide  s'obtient  dans  Toxydation  de  l'acide  cumé- 
nylpropionique au  moyen  de  l'acide  nitrique  étendu  (1  p.  d'acide 
de  densité  1.2,  et  2  p.  d'eau).  Par  refroidissement  de  la  liqueur,  il 
se  dépose  en  boules  incolores  assez  solubles  dans  Teau  ou 
l'alcool  bouillants.  Il  fond  à  277-278°  avec  sublimation  notable. 

L'acide  nitrique  fumant  le  convertit  en  un  dérivé  nitré,  soluble 
dans  l'eau  bouillante  ou  dans  l'alcool  et  extrêmement  soluble  à 
froid  dans  l'alcool  méthylique,  insoluble  dans  la  benzine.  II  fond 
à  191.192^ 

Ce  dérivé  nitré,  en  solution  dans  l'ammoniaque,  est  réduit  par  le 
sulfate  ferreux.  Lorsque  Ton  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique,  après 
flltration,  il  se  dépose  au  bout  de  quelque  temps  des  lamelles 
brillantes,  insolubles  dans  la  benzine,  peu  solubles  dans  l'alcool.  Ce 
composé  fond  à  280<». 

C'est  un  acide  bydrocarbostyrilecarbonique  de  formule 

CH2 

CH3 


C02H.C^  '  \/^'^^ 

AzH 

Son  éther  méthylique  cristallise  dans  l'alcool  en  tables  carrées, 
jaunes,  fusibles  à  191-192''.  o.  s.  p. 

Sur  l'aeide  o.-erésyl-p-imidoliatxriqiie  ;  B.  PAUr- 

IiEl¥SIiI  {D.  cb.  G.,  t.  «t,  p.  2203'.—  L'auteur,  ayant  obtenu 


r*-^^ 
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cet  acide  à  l'état  de  pureté,  indique  les  constantes  physiques  qui 
n'avaient  pas  encore  été  publiées.  Cristallisé  dans  l'alcool  ou  dans 
l'eau  bouillante,  il  forme  de  beaux  prismes  de  plusieurs  centi^ 
mètres  de  long  et  fusibles  à  110-112%  mais  ne  se  solidifiant  qu'à 
85-87^  Leur  densité  à  iO''  est  1,24201.  o.  s.  p. 

Sur  la  pKtoléinedelapxroeatéeliiiief  A.  BAEITER 
et  lU  MOCHEMDOERFER  (J9.  cb.  G.,  t.  tit,  p.  2196).  — 
La  pyrocatéchine  ne  s*unit  à  Tanhydride  phtalique  pour  donner 
une  phtaléine  qu'en  présence  d'un  agent  de  condensation  (le  plus 
avantageux  est  le  chlorure  de  zinc).  Pour  la  purifier  on  ajoute  de 
la  lessive  de  soude  très  étendue  au  produit  de  la  réaction  jusqu'à 
coloration  bleue  persistante  et  on  épuise  à  l'éther.  Celui-ci  aban- 
donne par  évaporation  la  phtaléine,  que  l'on  redissout  dans  l'eau 
chaude  et  qu'on  décolore  au  noir  animal.  Après  épuisement  à 
l'éther  et  évaporation  de  celui-ci  elle  forme  une  masse  jaunâtre 
incristallisable,  qui  se  dissout  en  bleu  dans  les  alcalis  et  en  violet 
dans  les  carbonates  alcalins. 

L'acide  sulfurique  concentré  la  dissout  avec  une  coloration 
rouge,  et  Taddition  d'eau  la  précipite  inaltérée. 

La  poudre  de  zinc  réduit  la  solution  dans  les  alcalis  en  donnant 
la  phtaline  correspondante.  Contrairement  aux  phtaléines  des  au- 
tres phénols  diatomiques,  elle  ne  renferme  pas  d'oxygène  anhy- 
dridique  et  contient  ses  quatre  oxhydriles,  comme  le  montre  la 
production  d*un  dérivé  télrabenzoylé 

X=[C/>H3(OG''H50)3|2 

c«in(  >0 

\CC) 

Avec  le  gaïacol,  c'est  le  chlorure  stannique  qui  semble  le  meil- 
leur agent  de  condensation  pour  obtenir  la  phtaléine  coiTCspon- 
dante.  Les  propriétés  générales  sont  les  mêmes  que  celles  de  la 
précédente,  si  ce  n'est  que,  contenant  déjà  deux  groupements 
OCH»,  elle  ne  peut  fournir  qu'un  dérivé  dibenzoylé.        o.  s.  p. 

Aetion  de  la  phénylliydrABine  «iir  la  pliloroylii- 
«inc  et  la   réfloreine  f   A.  BAEYER  et  E.  KOCHEM- 

BOERFER  (D.  cb.  G.,  t.  •«,  p.  2189).  —  Lorsque  Ton  aban- 
donne ensemble  un  mélange  intime  de  phloroglucine  (1  mol.)  et  de 
phénylhydrazine  (3  mol.),  ou  mieux  si  l'on  ajoute  cette  quantité  de 
phénylhydrazine  à  une  solution  de  phloroglucine  dans  l'alcool  ab- 
solu, et  que  Ton  maintienne  le  produit  à  l'abri  de  l'air  et  de  la 
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lumière,  il  se  dépose  bientôt  des  petits  cristaux  qui,  après  lavage  à 
la  benzine,  fondent  à  78-83^. 

C'est  une  combinaison  de  formule  C«Ha(OH)«.3C«H5AzH.AzH«. 

Elle  est  du  reste  peu  stable  et  se  décompose  spontanément  au 
bout  de  quelque  temps.  Les  alcalis  à  froid  la  dédoublent  en  ses 
composants. 

La  solution  alcoolique  précédente,  abandonnée  à  la  température 
ordinaire,  redissout  peu  à  peu  les  cristaux  qui  se  sont  d'abord  dé- 
posés, puis,  au  bout  de  quelques  jours, il  s'en  produit  de  nouveaux, 
que  Ton  purifie  en  les  faisant  cristalliser  dans  le  toluène  bouillant 
après  lavage  à  Talcool.  Ils  forment  des  aiguilles  incolores  et  ino- 
dores, fusibles  à  143-144®,  et  répondant  à  la  formule  C*®H*®Az*0. 

Ils  résultent  donc  de  la  fixation  de  2  molécules  de  phénylhydra- 
zine  avec  départ  de  2  molécules  d'eau.  Ce  composé,  facilement 
soluble  dans  l'alcool  et  Téther,  se  dissout  également  dans  les  alca- 
lis étendus  avec  une  coloration  jaune,  et  dans  les  acides  avec  une 
coloration  rouge.  Toutes  les  tentatives  faites  pour  introduire  une 
troisième  molécule  de  phénylhydrazine  ont  échoué. 

Le  composé  précédent,  en  solution  dans  la  soude  étendue,  et 
additionné  de  chlorure  de  benzoyle,  donne  naissance  à  une  masse 
jaunâtre  qui,  lavée  à  l'eau  et  recristallisée  dans  l'alcool  étendu,  fond 
à  176®.  C'est  un  dérivé  pentabenzoylé,  comme  le  montre  la  saponi- 
fication. Il  convient  donc  d'admettre  pour  le  corps  précédent  la 

formule  : 

AzH-AzHG^Hs 


J) 


V  yAzH-AzHC6H5 

Celui-ci  est  oxydé  par  le  chlorure  ferrique  et  transformé  en 

1.8.5  diphénylazophénol 

Az=AzC6H5 

/\ 
HOv     Jaz=AzC6H5 

que  l'on  purifie  en  passant  par  le  sel  de  sodium.  11  fond  à  176- 
177®  et  est  peu  soluble  dans  le  chloroforme,  plus  soluble  dans 
Talcool  et  dans  Téther.  Ce  composé  donne  un  dérivé  benzoyle  fu- 
sible à  148-150®. 

La  résorcine,  traitée  de  la  même  façon,  donne  seulement  nais- 
sance à  un  dérivé  d'addition  peu  stable  C«H*(0H)«2C«H»AzHAzH«, 
qui  fond  à  76®  après  cristallisation  dans  la  benzine  et  présente  les 
mêmes  réactions  générales  que  le  dérivé  de  la  phloroglucine. 
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C!omme  lui,  il  se  décompose  immédiatement  au  contact  de  l'oxyde 
de  cuivre  avec  perte  d'ammoniaque. 
Dans  aucun  cas  on  n'a  pu  obtenir  de  produit  de  condensation. 

0.  s.  p. 

Sur  quelques  dérivés  de  l'aeide  osypliéiixlaeéti- 
qae  et  0iir  l*liiille  essentielle  de  la  sioiKtarde  blaii» 
elle)  H.  SAIiKOlVSKI  (D.  cb.  G,,  t.  ••,  p.  2137).  —  En 
traitant  par  Thydrogène  sulfuré  le  précipité  que  donne  le  nitrate 
d'argent  dans  une  solution  de  sinalbine  extraite  de  la  moutarde 
blanche,  Will  et  Laubenheimer  ont  obtenu,  indépendamment  du 
sulfate  de  sinapine,  le  nitrile  d'un  acide  oxyphénylacétique  qu'ils 
ont  considéré  comme  le  dérivé  ortho.  L'auteur  a  comparé  ce  pro- 
duit avec  Tacide  p.-oxyphénylacétique  qu'il  avait  déjà  préparé  et 
conclut  à  leur  complète  identité. 

Le  nitrile  p. -oxypbénylacétiqae  C«H*<^^*^^^  s'obtient  facile- 
ment en  ajoutant  peu  à  peu  la  quantité  nécessaire  de  nitrite  de 
sodium  à  une  solution  bouillante  et  fortement  acide  de  cyanure  de 
p.-amidobenzyle.  Il  bout  à  330°,5  sous  la  pression  de  756  ",5. 

Chauffé  pendant  quelques  heures  avec  de  Tiodure  de  méthyle 
et  la  quantité  théorique  de  potasse,  il  se  transforme  en  éther  mé- 
thylique  C6H*(0CH3)CH*GAz,  qui  est  liquide  et  bout  à  286-287» 
(H  =  761"°»). 

Cet  éther-nitrile,  chauffé  au  bain-marie  avec  5  parties  d'acide 
sulfurique  et  1  partie  d'eau,  fixe  les  éléments  de  l'eau  et  se  trans- 
forme en  p.-méthoxyphénylacétamicle  que  l'on  purifie  par  cristal- 
lisation dans  ralcool  bouillant.  Elle  forme  des  lamelles  incolores 
fusibles  à  188-189**,  peu  solubles  dans  l'alcool  froid  et  insolubles 
dans  l'eau. 

Les  éthers  mélhylique  et  éthylique  de  l'acide  p.-oxyphénylacé- 
tique  bouillent  à  310  et  3i4^(H  =  760™'",5).  L'ammoniaque  aqueuse 
les  transforme  en  amide,  qui  cristallise  dans  l'eau  en  grandes  lames 
fusibles  à  175**. 

Lorsque  Ton  essaye  de  préparer  l'oxybenzylamine  par  le  procédé 
d'Hofmann  (action  du  brome  et  des  alcalis)  au  moyen  de  l'oxyphé- 
nylacétamide,  il  se  produit  en  majeure  partie  des  dérivés  bromes, 
et  il  en  est  de  même  avec  le  dérivé  méthylé.  L'auteur  a  obtenu  ainsi 
un  acide bromo-p,'niélboxyphcnyIacétiqueC^WBr(OCll^)CH^CO*H 
très  peu  soluble  dans  l'eau,  facilement  dans  l'alcool,  et  qui  fond  à 
il4-115^ 

L'amidobenzylamine  a  été  obtenue  au  moyen  du  chlorure  de 
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p.-nitrobenzyle  par  le  procédé  de  Gabriel  (action  de  la  phtalimide 
potassique  sur  les  chlorures  alcooliques). 

La  p,-nitrobenzylphtaIimide,  qui  se  forme  d'abord,  cristallise 
dans  Tacide  acétique  en  prismes  jaunes,  fusibles  à  17i-175«.  A  190- 
200*»  l'acide  chlorhydriquo  la  dédouble  en  acide  phtalique  et  p.-ni- 
trobenzylamine,  qui  a  été  ensuite  soumise  à  la  réduction.  La/?.- 
amidobenzylamine  donne  deux  chloroplatinates,  Tun 

fC6H*(AzH2)CH2AzH22HCl]2PtGlS 

déjà  décrit  par  Amsel  et  Hofmann,  l'autre 

C6H4(AzH2)GH2 .  AzH22HGlPlCl4  +  H20. 

L'acide  nitreux  la  transfoi*me  facilement  en  p.-oxybenzylamine 
qui  se  précipite  de  sa  solution  chlorhydriquo  au  moyen  de 
lessive  de  soude  et  se  redissout  dans  un  excès  d'alcali.  Elle  cris- 
tallise avec  1  molécule  d'eau  et  fond  à  95°,  en  se  décomposant 
avec  perte  d'ammoniaque. 

Chauffée  en  solution  alcoolique  avec  du  sulfure  de  carbone,  elle 
se  convertit  en  proxyhcnzylsénevol  C«H*OH(CH«AzCS).  C'est 
une  huile  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  les  alcalis  et  très  peu 
volatile  dans  la  vapeur  d'eau.  o.  s.  p. 

Sur  les  produits  de  condensation  de  l'aldéhyde 
benzoVqne  airee  le  phénol  et  le  thymol  %  it«  Rl'SSA- 
WOIV  [D,  ch.  G.,  t.  1199  P-  1943).  —  Contrairement  aux  asser- 
tions émises  par  Michael  et  Ryder  {BuIL,  t.  49,  p.  368,  et  Amer. 
Journ,^  t.  •,  p.  130)  les  aldéhydes  aromatiques  réagissent  sur  les 
phénols  tout  comme  les  aldéhydes  grasses  (c'est-à-dire  dans  la 
proportion  de  1  molécule  d'aldéhyde  pour  2  de  phénol)  en 
donnant  des  dérivés  du  triphénylméthane  nettement  cristallisés. 

Avec  le  phénol  et  l'aldéhyde  benzoïque  la  réaction  a  lieu  d'elle- 
même,  mais  mieux  en  présence  d'une  petite  quantité  d'acide  sul- 
furique.  Le  produit,  débarrassé  de  l'excès  d'aldéhyde  ou  de  phénol 
par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur,  est  lavé  à  l'eau  froide, 
séché  et  pulvérisé.  Il  reste  une  masse  soluble  dans  les  alcalis  qui, 
après  lavage  à  la  benzine,  est  purifiée  par  crislallation  dans  l'alcool 
faible. 

Le  dioxyinphénylméthane  ainsi  obtenu  forme  environ  la  moitié 
du  poids  de  l'aldéhyde  employée.  Il  cristallise  en  longues  aiguilles 
brillantes  fusibles  à  IGO^",  peu  solubles  à  froid  dans  la  benzine,  in- 
solubles dans  le  pétrole  et  le  sulfure  de  carbone.  Il  donne  à  chaud, 
avec  l'eau  de  brome  puis  la  potasse,  une  belle  coloration  bleue. 

L'éther  diacétique  C«H5CH(C«H*C*H»0«)«  cristallise  en  houppes 


H^ 
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formées  de  tables  orthorhombiques,  fusibles  à  109-1 1 1<*  et  facilement, 
solubles  dans  les  dissolvants  usuels. 

L'élher  dibenzoïque  fond  à  129-130*,  mais  ne  recristallise  pas  par 
refroidissement. 

En  traitant  avec  précaution  par  Tacide  nitrique  une  solution 
acétique  de  dioxytriphénylméthane,  on  obtient  un  dérivé  dinitré 
qui,  après  cristallisation  dans  Talcool,  forme  des  aiguilles  jaunes 
fusibles  à  133•134^ 

Avec  le  thymol  et  l'aldéhyde  benzoïque,  le  rendement  en  pbé- 
nyldithymolméthane  est  bien  supérieur  (93  0/0  du  poids  indiqué 
par  la  théorie).  On  purifie  le  produit  par  cristallisation  dans  Tal- 
cool  à  80®  ou  la  benzine  ;  il  fond  à  iih'^^h-H^^h  et  renferme  selon 
le  cas  1  molécule  d*alcool  ou  1  demi-molécule  de  benzine  de 
cristallisation.  Il  donne,  avec  l'eau  de  brome,  la  même  réaction  que 
son  homologue  et  fournit  un  dérivé  diacétylé  C«H»CH(C«0H«3C«H«O«)« 
fusible  à  125-126^  *  o.  s.  p. 

Sur  la  dioxy^qninone  et  quelqnes-ms  de  ses  Aé» 
rivés f  R.  STIETZILI  et  F.  SCHIIIDT  (D.  cb.  G.,  t.  ••, 

p.  1653).  —  La  dioxyquinone,  que  les  auteurs  ont  déjà  préparée 
{D,  ch.  G.,  t.  91 9  p.  2375)  par  l'action  de  la  potasse  sur  la  diimi- 
dorésorcine  de  Typke,  n'est  pas  altérée  par  l'eau,  l'alcool  ou  l'acide 
acétique  bouillants  lorsqu'elle  est  pure.  Additionnée  de  brome,  en 
solution  alcaline,  elle  donne  de  Tacidc  bromanilique. 

Elle  se  combine  à  chaud  avec  l'aniline  en  donnant  un  composé 
C«H«0«(AzHC«Hs)2. 

La  dioxyquinone,  traitée  par  l'hydroxylamine,  fournit  une  dioxi- 

me,  que  l'acide  chlorhydrique  et  Tétain  transforment  en  diamido- 

bydroquinone 

OH 


AzH2^y 
OH 

facile  à  purifier  à  Tétat  de  sulfate  peu  soluble.  Ce  composé,  par 
oxydation,  perd  2  atomes  d'hydrogène  en  donnant  un  dérivé 
que  l'on  peut  considérer  soit  comme  une  diamidoquinone,  soit 
comme  une  diimidohydroquinonej  eiàonile  dérivé  tétracétylé,  cris- 
tallisé en  aiguilles  fusibles  à  225'',  donneparoxydationà  l'air  en  solu- 
tion alcaline  une  acctylamidO'Oxyquinone  C*H*(AzHC*H30)0^0H 
fusible  à  170""  et  sublimable  sans  décomposition. 

La  diamidohydroquinone,  aussi  bien  que  le  dérivé  diimidé,  traitée 
en  solution  acétique  par  l'acide  nitrique,  donne  un  dérivé  uiU4  da 
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la  diimidohydroquinone,  dont  la  constitution  est  sans  doute 

OH 
^NazH 


AzH 


OH 


Az02 


Ce  dérivé  cristallise  dans  Talcool  en  petites  aiguilles  jaunes  et 
présente  une  grande  stabilité  vis-à-vis  de  Tacide  nitrique  et  de 
l'acide  nitreux.  Il  est  difficilement  réduit  par  i'étain  et  l'acide  chlor- 
hydrique;  par  l'addition  d'alcool  et  d'acide  sulfurique,  on  obtient 
le  sulfate  de  triamido-hydroquinone  fC6H(AzH«)3(0H)*]«(S0*H4)». 

La  nitrodiimidohydroquinone,  chauffée  avec  de  la  potasse  éten- 
due, perd  de  l'ammoniaque  et  se  transforme  en  nitrodioxyqiiinone. 
Celle-ci,  réduite  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  fournit  une 
amidotétraoxybenzine  dont  le  chlorhydrate  est  peu  soluble  dans 
l'acide  chlorhydrique  concentré.  Elle  donne  un  dérivé  pentacétylé 
C«H(AzHC«H30)(0C«H30)*  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles 
incolores,  fusibles  à  242^  en  se  décomposant.Toutes  les  recherches 
entreprises  pour  la  transformer  en  pentaoxybenzîne  ont  échoué. 

0.  s.  p. 

Sur  riieiLAmétIiylpIiloroslueinef   O.  JflARCUIilES 

{Mon.  f,  Cb.j  t.  tO,  p.  459).  —  L'auteur  a  décrit  dans  une  note 
précédente  l'action  d'un  mélange  de  potasse  et  d'iodure  de  méthyle 
sur  la  phioroglucine.  Parmi  les  produits  de  cette  réaction,  il  en  est 
un  qu'il  avait  envisagé  comme  une  pentamélhylphloroglucine.  Il  a 
reconnu  depuis  que  ce  composé  est  en  réalité  unehexaméthylphlo- 
roglucine. 

Chauffée  à  200®  avec  de  l'acide  iodhydrique  saturé,  cette  hexa- 
méthylphloroglucine  se  décompose  en  donnant  un  heptane  bouillant 
à  88-86**  (diisopropylmélhane  ?),  de  l'acide  isobutyrique  et  de 
l'acide  carbonique.  Ces  deux  derniers  produits  de  dédoublement 
seraient  dus,  suivant  l'auteur,  à  la  décomposition  d'un  terme  inter- 
médiaire, l'acide  diméthylmalonique,  La  réaction  de  l'acide  iodhy- 
drique sur  l'hexamélhylphloroglucine   s'interpréterait  alors  par 

l'équation  : 

00  GH2 

CH3    p/\p     CH3  CH3       /N^     CH3 

+  2H2  4-  H20  =  H'       'H 

GO  HO.COv  yCO.OH 

C 

3     i:r 


OC 


Y 


CH3      CH3 


CH3        CH3         AD.  F. 
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Sur  l*Allo-i0oiiiérle  dans  la  série  elnnamiqiie  (III)  | 
A*  JUICHAEIi  et  H.  PE]VDI«ETO]¥  [Journ.  prakt.  CL  (2), 
t.  4O9  p.  63-69].  —  Les  auteurs  démontrent  l'existence  de  quatre 
acides  chlorocinnamiques  isomériques.  En  traitant  à  froid  par 
Tacide  chlorhydrique  Tacide  phénylpropiolique  en  solution  acér 
tique,  ils  ont  obtenu  deux  acides,  que  Ton  peut  séparer  par  cristalli- 
sation fractionnée  de  leurs  sels  de  potassium  dans  l'alcool  ;  ces  deux 
acides  fondent  à  141-142''  et  à  132'',5:  on  doit  les  envisager  comme 
les  deux  acides  ^-cblorocinnamiques  allo-isomériques.  Celui  de 
ces  deux  acides  qui  fond  à  141-142'»  est  identique  avec  celui 
qu'avait  obtenu  Perkin  jun.  au  moyen  du  chlorure  de  phosphore 
et  de  i*éther  benzoylacétique. 

L'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  l'acide  a-^phényldichlo- 
ropropionique  leur  a  fourni  les  deux  acides  aL-cblorocinnamiques 
allo-isomériquos  ;  ceux-ci  fondent,  l'un  àlS?""  et  l'autre  à  111®.  (Tutz 
avait  obtenu  en  1882»  dans  cette  réaction,  deux  acides  fusibles, 
Tun  à  lU^"  et  l'autre  142^)  L'acide  fusible  à  137»  est  vraisembla- 
blement identique  avec  l'acide  obtenu  par  Plôchl  (1882)  au  moyen 
du  chloracétate  de  sodium  et  de  l'aldéhyde  benzoïque,  identique 
également  avec  Tacide  décrit  par  Tutz  comme  fusible  à  142°. 

L'acide  a-chlorocinnamique  fusible  à  142°  cristallise  dans  l'eau  en 
très  fines  aiguilles  ;  il  se  dissout  à  17°  dans  5,120  parties  d'eau;  son 
solde  potassium  cristallise  en  fines  aiguilles  prismatiques;  son 
sel  de  baryum,  en  aiguilles  brillantes. 

L'acide  ^-chlorocinnamique  fusible  à  137°  cristallise  dans  l'eau 
en  aiguilles  longues  et  fines,  solubles  à  H^  dans  4,096  parties  d*eau; 
son  sel  de  potassium  cristallise  en  lamelles  sans  éclat;  son  sel  de 
baryum  renferme  1  molécule  d'eau. 

L'acide  a-chlorocinnamique,  fusible  à  132°,5  ,se  présente  en  fines 
lamelles  brillantes,  solubles  à  17°  dans  2,770  parties  d'eau;  son  sel 
de  potassium  cristallise  en  fines  aiguilles;  son  sel  de  baryum  est 
nne  masse  cristalline  rayonnée,  contenant  1,5  molécule  d'eau. 

L'acide  p-chlorocinnamique,  fusible  à  111°,  cristallise  dans  l'eau 
en  longues  lamelles  brillantes,  solubles  à  17°  dans  317  parties 
d'eau.  AD.  p. 

Sur  le  tannin  benzoy liqnc  f  €•  BOTTlJirGER  {D.  cb. 

G,,  t.  tt,  p.  2706).  —  L^auleur  a  employé  la  méthode  de  Bau- 
mann  (Bull.,  t.  47,  p.  427)  pour  introduire  le  groupe  benzoylique 
dans  le  tannin. 

On  ajoute  à  une  solution  de  3  grammes  de  tannin  dans  5  centi- 
mètres cubes  de  lessive  de  soude  concentrée  et  à  froid  du  chlo* 
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rure  de  benzoyie  et  on  agite.  La  solution  devient  foncée,  puis 
rouge,  s'échauffe  et  se  décolore  pour  laisser  déposer  ensuite  un 
produit,  qui  se  concrète  en  petites  sphères  blanches.  Cette  subs- 
tance ne  constitue  pas  le  tannin  benzoylique  :  c'est  plutôt  un 
mélange  ou  un  produit  d*addilion  de  tannin  benzoylique  et  d'anhy- 
dride benzoïque,  qu'on  décompose  en  le  traitant  par  Teau  bouil* 
lante,  l'alcool  froid  ou  l'éther.  Le  résidu  de  la  solution  éthérée  se 
concrète  en  une  poudre  cristalline,  presque  insoluble  dans  Talcool 
bouillant.  L'ammoniaque  ne  l'attaque  pas  et  la  lessive  de  soude  ne 
la  dissout  que  très  lentement,  ce  qui  prouve  qu'elle  ne  renferme 
pas  de  groupe  carboxyle  hbre. 

Le  tannin  benzoylique  se  dissout  à  la  température  du  bain-marie 
dans  l'acide  sulfurique  concentré;  il  se  dégage  des  traces  d'acide 
sulfureux.  La  solution  étendue  d'eau  et  extraite  à  l'éther  fournit 
un  mélange  d'acides  gallique  et  benzoïque. 

Le  benzoyl-tannin  se  dissout  à  chaud  dans  la  phénylhydrazine  en 
se  décomposant  complètement  ;  le  produit  de  la  réaction  renferme 
du  chlorhydrate  de  phénylhydrazine,  mais  pas  de  chlorhydrate 
d'ammoniaque,  et  une  substance  cristallisée  en  longues  aiguilles, 
solubles  dans  une  lessive  de  soude  étendue,  ainsi  qu'un  second  com- 
posé qui  se  colore  en  jaune. 

Le  dérivé  benzoylique  du  tannin  de  l'écorce  de  chêne  se  dissout 
également  dans  la  phénylhydrazine,  et  il  se  forme  les  mêmes  pro- 
duits; on  retrouve,  en  outre,  un  composé  brun  jaune,  insoluble 
dans  l'éther,  soluble  dans  la  soude  étendue,  dont  le  poids  est  égal 
à  40  0/0  environ  du  dérivé  benzoylique  employé.  Il  n'y  a  pas  eu 
d'échange  net  du  benzoyie  contre  le  reste  de  la  phénylhydrazine. 

Comme  les  dérivés  bromes  du  tannin  de  l'écorce  de  chêne 
réagissent  avec  le  chlorhydrate  d'hydroxylamine  et  que  les 
substances  tannantes  proprement  dites  sont  attaquées  par  le 
chlorhydrate  de  phénylhydrazine  et  l'acétate  de  sodium,  l'au- 
teur suppose,  d'après  nos  connaissances  actuelles,  que  le  tannin 
de  récorce  de  chêne  doit  renfermer  un  groupe  cétonique  ou  une 
phloroglucino  de  forme  cétonique;  il  serait  constitué  par  un 
mélange  de  deux  composés,  dont  l'un  se  comporterait  comme 
le  tannin,  ou,  ce  qui  lui  parait  plus  probable,  le  résidu  renfermant 
le  groupe  cétonique,  contenu  dans  le  tannin  de  l'écorce  de  chêne, 
serait  éliminable  et  réagirait  alors  avec  la  phénylhydrazine. 

L'auteur  a  montré  que  le  tannin  en  question,  qui  n'est  pas  pré- 
cipité de  sa  solution  aqueuse  par  le  brome,  donne  un  dérivé  brome 
presque  insoluble  dans  Teau,  aussitôt  qu'on  a  introduit  dans  sa 
molécule  un  groupe  acétyle.  f.  r. 
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ilur  l'omy dation   des    ortfiodiaiiiiiicflf  F*.  KEHR- 

JUAlirJir  {B.  ch.  G. y  t.  •«,  p.  1983).  —  D'après  Fischer  et  Hepp 
[Bull,  (3),  t.  tf  p.  813],  rorthophénylènedîamine  donne  par  oxyda- 
tion une  diamidophénazine  dont  la  formule  serait 

AzH2     Az 


U 


Az     AzH2 

L^auteur  émet  des  doutes  sur  son  exactitude.  II  a  pu,  grâce  à  la 
synthèse  de  Facide  diamido-p.'toluyUque 

GOOH 

/NazH2 

'azH2 

faite  par  un  de  ses  élèves,  Joachim,  établir  que  la  formule 

Az 

"^  jAzH2 

''azH2 


serait  en  tout  cas  plus  plausible. 

Cet  acide  présente,  en  effet,  à  Toxydation  une  grande  analogie 
avec  ro.-phénylènediainine;  il  fournit  un  acide  diamidololazinedi- 
cârAoz2/V/we,  et  Tanalogie  ne  serait  pas  possible  en  admettant  la  for- 
mule de  P'ischer  et  Hepp. 

L'acide  en  question,  qui  doit  avoir  Tune  ou  l'autre  des  for- 
mules de  constitution  : 


COOII      Az    GOOII 
/^l'^^/^AzHî 

C113     Az    GH3 


ou 


GOOH      Az    GH3 

jAzH2 

\^  /\     /x     JazH2 
GH3     Az    GOOH 


se  présente  sous  la  forme  d'un  précipité  floconneux  rouge  sang, 
fusible  vers  120^. 

Sans  vouloir  affirmer  l'exactitude  de  la  formule  qu'il  propose 
pour  la  diamidophénazine,  l'auteur  estime  que  cette  réaction  lui 
donne  beaucoup  do  vraisemblance.  p.  a. 

Sur  quelques  eonibinaiflons  dlazoamidées  nitréefl) 

nt.  ]VIE]IIE]¥TO^¥SIiI  [D.  ch.  C,  t.  ««•  p,  2o62V— L'aivleus 
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a  observé  dans  la  diazotalion  de  la  meta-  ou  de  la  paranilraniline 
la  formalion,  comme  produit  secondaire,  d'une  combinaison  nltro- 
diazoamidée  AzO«.C«H*Az«.  AzH.C«H*AzO«.  Avecla  m.-nilranilioe 
il  se  forme  de  la  métadiazo-amidonitrobenzine^  fusible  à  191*.  Ce 
composé  a  déjà  été  décrit  par  Griess,  qui  lui  donne  comme  point 
de  fusion  195°  et  qui  l'avait  préparé  en  faisant  passer  de  l'acide 
nitreux  dans  une  solution  alcoolique  de  m.-nitraniline,  et  par  Hall- 
mann,  qui  lui  donne  le  point  do  fusion  175-176°  et  qui  Ta  obtenu 
par  Faction  du  nilrite  de  potassium  et  de  Tacide  nitrique  sur 
une  solution  alcoolique  de  m.-nitraniline.  Mais  comme  Tauteur 
s'en  est  assuré,  malgré  les  différences  des  points  de  fusion,  ces 
composés,  préparés  par  trois  méthodes  différentes,  sont  identiques. 
Chauffée  en  tube  scellé  à  185°  pendant  dix  heures  avec  de  Tacide 
chlorhydrique  concentré,  la  combinaison  en  question  fournit  de  la 

m.-chloronitrobenzine  C<^H*<^j      y/y  et  avec  l'alcool  amylique,  à 

la  même  température,  un  mélange  de  nitrobenzine  et  de  métani- 
traniline,  en  vertu  de  l'équation  : 

Ces  produits  de  décomposition,  ainsi  que  d'autres  réactions 
décrites  par  l'auteur,  indiquent  bien  que  Ton  a  affaire  à  de  la  diazo- 
amidonitrobenzine. 

L'auteur  a  suivi  la  méthode  de  Hallmann  pour  préparer  encore 
le  diazo-amidonitrotoluène  au  moyen  de  la  m.-nitro-p.-toluidine. 

Il  met  ensuspension30<^,4  de  m.-nilro-p.-toluidine,  fusible  à  114** 
dans  250  grammes  d'alcool,  avec  7»', 5  d'acide  nitrique  (D^=  1.52)  et 
8^,5  d'une  solution  saturée  de  nitrite  de  potassium.  11  se  sépare  un 
précipité  floconneux,  brun  rouge,  qui  cristallise  après  purification 
en  aiguilles  fusibles  à  163<>  et  qui  correspond,  d'après  ses  proprié- 
tés et  ses  produits  de  décomposition,  à  la  formule 

Il  se  forme  en  même  temps  dans  la  réaction  du  m.-nitro-o.-toluèae 
et  un  produit  secondaire  fusible  à  275°. 

Le  diazo-amidonitrotoluène,  préparé  de  la  même  manière  en 
partant  de  Iap.-nitro-o.4oluidine,  cristallise  dans  l'alcool  en  longues 
aiguilles  jaune  clair,  fusibles  à  212°  en  se  décomposant.  Il  est  faci« 
lement  soluble  dans  l'alcool,  l'acétone  et  le  chloroforme,  et  réagit 
avec  les  aminés  et  les  phénols  pour  fournir  des  matières  colorantes 
rouges  et  violettes.  f.  r. 
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Sar  les  aeides  snlfonéM  de  la  bensidlne  et  de  la 
Ibemsidlne-fluirone  9   P.    «RIESS   et   C.   DIJISBEAC» 

(19.  chem.  G.,  t.  tit,  p.  2459).  — Les  recherches  dont  il  est  ques- 
tion dans  ce  mémoire  ont  été  commencées  en  1881,  déjà,  par  le 
regretté  P.  Griess. 

Acide  benzidinemonosulfoné.  —  Cet  acide,  pour  la  préparation 
duquel  plusieurs  brevets  ont  été  pris  par  F.  Bayer  et  G®,  s*obtient 
le  mieux  de  la  manière  suivante  : 

On  broyé  avec  de  l'eau,  de  manière  à  en  faire  une  bouillie  li- 
quide, une  partie  de  sulfate  de  benzidine,  puis  on  y  ajoute  une 
quantité  équivalente  à  une  et  demi  molécule  d'acide  sulfurique  mo- 
nohydraté,  étendu  avec  de  reau;on  mélange  intimement  et  on  éva- 
pore à  siccité.  On  réduit  en  poudre  le  sulfate  acide  ainsi  obtenu,  on 
l'étend  en  couches  minces  sur  des  plateaux  émaillés  et  on  chauffé 
au  bain  d*air  à  170®  environ.  Au  bout  de  vingt-quatre  heures  le 
produit  de  la  réaction  est  extrait  par  un  alcali  et  précipité  par  un 
acide. 

L'acide  benzidine-monosulfoné  est  très  difficilement  soluble, 
même  dans  Teau  bouillante;  il  est  presque  insoluble  dans  Talcool 
et  l'éther;  chauffé  dans  un  tube  à  réaction  il  se  décompose  en  dé- 
gageant un  peu  de  benzidine.  Il  cristallise  sans  eau  de  cristallisation. 

G«H3AzH«.HS03 
Son  chlorhydrate    \  s  obtient  en  dissolvant  Ta- 

G«H*AzH«.HCl 

cide  libre  dans  de  Tacide  chlorhydrique  bouillant  renfermant  une 

partie  d'acide  chlorhydrique  concentré  pour  trois  parties  d'eau. 

/G6H3AzH«S0''^\ 

C«H*AzH«       / 

facilement  soluble  dans  Teau  bouillante,  cristalUse  de  ses  solutions 
étendues  en  petites  aiguilles,  et  de  ses  solutions  concentrées  en 
paillettes. 

Le  dérivé  tétrazoïque  de  l'acide  benzidine-monosulfoné  s'unit 
avec  les  phénols  (naphtols)  et  leurs  acides  sulfonés  et  carbo- 
xylés  en  solution  alcaline  et  avec  les  aminés  (naphtylamines)  ou 
leurs  acides  sulfonés,  en  présence  d'acétate  de  sodium,  pour 
fournir  des  matières  colorantes  jaunes,  rouges  et  bleu  rouge  qui 
se  fixent  sur  coton  non  mordancé  en  bain  alcalin.  Ges  matières  co- 
lorantes tiennent  le  milieu  comme  nuances  entres  celles  qui  dé- 
rivent du  télrazodiphényle  et  du  tétrazodiphényledisulfoné. 

Acide  bemidine^méta^disulfoné.  —  Le  meilleur  procédé  con- 
siste à  chauffer  une  partie  de  sulfate  de  benzidine^  comvsi^  "^oivtt 

TROISIÈME  BÉR.f  T.  III,  1890.  —  SOC.  GHIM.  ^ 


Sel  de  baryum  l  1  j'Ba  +  5  aq.  —  Ce  sel,  assez 
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Tacide  monosulfoné,  avec  deux  parties  d*acide  sulfurique  à  210*^ 
pendant  trente- six  à  quarante -huit  heures. 
.  Les  propriétés  de  cet  acide  ont  déjà  été  décrites  ;  il  faut  ajouter 
que  les  matières  colorantes  tétrazoïques  qui  en  dérivent  présentent 
moins  d'affinité  pour  les  fibres  végétales  que  celles  qui  sont  pré- 
parées au  moyen  de  Tacide  monosulfoné.  Il  a  très  probablement, 
d'après  ses  propriétés  et  le  fait  qu'il  peut  être  préparé  par  réduc- 
tion et  soudure  de  l'acide  métanitrobenzine  sulfoné,la  constitution: 


C6H«.AzH«(S0«H)« 
Acide  benziaine-trisultoné   \  +  2H*0. — Il  se 

C«H3.AzH«(S03H) 

forme  lorsqu'on  chauffe  longtemps  à  180-190®  le  sulfate  de  benzi- 
dine  avec  beaucoup  d'acide  sulfurique  monohydraté,  ou  que  dans 
une  solution  chaude  de  sulfate  de  benzidine  à  160-170''  dans  une 
petite  quantité  d'acide  sulfurique  monohydraté  on  introduit  de 
l'acide  sulfurique  fumant  et  qu'on  chauffe  jusqu'à  ce  qu'un  essai 
repris  avec  de  l'eau  ne  fournisse  plus  qu'un  faible  précipité  d'acide 
disulfoné.  On  obtient  par  ces  deux  procédés  un  mélange  d'acides 
tri-  et  tétrasulfonés,  qu'on  sépare  au  moyen  de  leurs  sels  de  ba- 
ryum, le  premier  étant  facilement  soluble  dans  l'eau  et  le  second 
difficilement  soluble. 

L'acide  trisulfoné  cristallise  en  petites  aiguilles,  peu  solubles 
dans  l'alcool  concentré. 

Son  sel  de  baryum     i  '       8Ba  4-  12H«0,    cristal- 

Lg®H3.AzH«S03  J 

Use  en  prismes;  facilement  soluble  dans  l'eau  chaude,  il  est  p  réci- 

pité  de  ses  solutions  concentrées  par  Talcool. 

.,       C6H«AzH«(HS03)« 
Acide  tetrasulfoné  j  '         '   J.  6H«0.  —  Il  cristallise 

C;eH«AzH«(HS03)« 

en  aiguilles  brillantes,  assez  facilement  solubles  dans  l'eau  froide, 

un  peu  solubles  dans  l'alcool. 

Son  sa/ rfe  Aarj^w/H  cristallise  avec  8  aq.  en  aiguilles  blanches 

ou  en  petits  prismes,  difficilement  solubles  dans  Teau,  insolubles 

dans  l'alcool. 

„        ;  C«H3.AzH« 

Benzidine-sultone  \  >  SO^.  — On  la  prépare  en  dis- 

C«H3AzHa  ^    ^ 

solvant  une  partie  de  sulfate  de  benzidine  dans  un  excès  d'acide- 
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sulfurique  fumant  à  20  0/0  d'anhydride  et  chauffant  au  bain-marie 
Jusqu'à  ce  que  toute  la  benzîdine  ait  été  transformée.  On  coule  le 
produit  de  la  réaction  sur  de  la  glace  et  on  sépare  au  bout  de 
douze  heures,  par  fUtration,  le  sulfate  de  benzidine-sulfone  de 
Texcès  d'acide  sulfurique.  Pour  obtenir  la  sulfone  pure  on  fait 
bouillir  le  sulfate  avec  de  la  soude  caustique,  on  extrait  avec  de 
l'alcool  bouillant  le  précipité  jaune  d'œuf  qui  s'est  séparé,  puis 
on  le  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu,  on  filtre  et  on 
précipite  la  base  par  la  lessive  de  soude. 

La  benzidine-sulfone  se  présente  sous  la  forme  d'un  précipité 
jaune  pur  constitué  d*aiguilles  très  petites,  anhydres,  presque 
complètement  insolubles  dans  l'eau  bouillante,  insolubles  dans 
Palcool  chaud,  l'éther  et  la  benzine.  Elle  fond  au-dessus  de  850*  en 
une  huile  jaune  brun. 

Elle  est  douée  de  propriétés  basiques  faibles  ;  ses  sels  sont  déjà 
décomposés  par  une  grande  quantité  d'eau.  Les  alcalis  concentrés 
ainsi  que  l'acide  chlorhydrique  concentré  sont  sans  action  sur  elle- 
même  à  une  température  élevée. 

Son  chlorhydrate  cristallise  en  feuillets  durs,  presque  blancs  ; 
son  sulfate  en  aiguilles  ou  en  feuillets  grisâtres  renfermant  1,5  aq. 

La  benzidine-sulfone  fondue  avec  de  la  soude  à  180*  se  décom- 
pose d'après  Téquation  : 

Ci2HioAz2S02  4-  2NaOH  =  Ci2Hi»Az2(OH)  +  Na2S03, 

et  il  se  forme  la  monoxybenzidine^  bien  difficilement  soluble  dans 

l'eau. 

Lorsqu'on  élimine  de  la  benzidine-sulfone  les  deux  groupes 
«  amido  »  on  obtient  la  diphényle-sultone  identique  à  celle  qui  a 
été  décrite  par  Stenhouse  et  Graebe  et  qui  avait  été  obtenue  par 
oxydation  de  la  sulfone  du  diphényle.  Les  matières  colorantes 
azoïques  dérivées  de  la  benzidine-sulfone  se  distinguent  de  celles 
qu'on  prépare  avec  la  benzidine  et  ses  acides  sulfonés  par  une 
nuance  très  bleue. 

.  C*est  ainsi  que  la  tétrazodipliényl-sulfone  donne  avec  Tacide 

«naphtiraiqiie  un  violet  et    avec   l'acide   naphtol-sulfoné    1,4  un 

bleu,  tandis  que  le  tétrazodiphényle  donne,  comme  on  le  sait,  dans 

les  mêmes  conditions  le  «  rouge  Congo  »  et  1'  «  azo-orselline  ». 

Acide  benzidinesuîfonemonosulfoué  : 

G6H3AzH' 

I  ^^^^S02  +  2H20. 

C6H2.AzH2.(HS03> 

Il  se  forme  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  fumant  sur  la  ben^ 
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zidiûe-sulfone  à  100"*;  suivant  la  durée  de  Topération,.  la  tempéra- 
ture et  ia  concentration  de  l'acide,  on  obtient  divers  acides  sul- 
fonés  et  en  particulier  les  acides  mono-  di-  tri-  et  tétrasulfonés. 

Les  deux  premiers  étant  moins  solubles  que  les  deux  autres, 
on  les  sépare  d'abord  en  coulant  le  produit  de  la  sulfonation  sur  de 
la  glace  et  filtrant.  Le  résidu  est  dissous  dans  la  lessive  de  soude, 
filtré,  puis  additionné  d*acide  acétique  qui  précipite  seulement  Ta- 
cide  monosulfoné;  on  précipite  ensuite  par  un  grand  excès  d'a- 
cides chlorhydrique  ou  sulfurique  l'acide  disulfoné  resté  dans  les 
eaux  de  flltration. 

L'acide  monosulfoné  est  très  difitcilement  soluble  dans  l'eau 
chaude,  il  se  dépose  par  le  refroidissement  en  petites  aiguilles 
jaune  pâle.  Il  est  séparé  des  solutions  étendues  de  ses  sels  par 
addition  d'acide  acétique  sous  forme  de  précipité  gélatineux,  jaune 
verdâtre. 

Son  sel  de  calcium  cristallise  avec  8  1/2  aq.  en  petites  aiguilles, 
facilement  solubles  dans  Teau  bouillante,  difficilement  solubles 
dans  l'eau  froide,  assez  facilement  solubles  dans  l'alcool  bouillant. 

Son  sel  de  baryum  cristallise  sous  la  même  forme  avec  31/2  aq., 
il  est  plus  jaune  et  plus  difficilement  soluble  dans  Teau. 

Le  dérivé  tétrazoïque  de  l'acide  monosulfoné  fournit  avec  les 
aminés  les  phénols  et  leurs  acides  sulfoné^  et  carboxylés  des  ma- 
tières colorantes  qui  non  seulement  sont  plus  rouges  que  celles 
qui  dérivent  de  l'acide  benzidine-sulfone-disulfoné,  mais  encore 
sont  plus  difficilement  solubles. 

Acide  benzidine-sulfone-disulfoné  : 

C6H2.AzH2.HS03. 
I  >S02  +  l,5aq. 

G6H2.AzH2.HS03^ 

La  préparation  de  cet  acide  à  l'état  pur  est  très  difficile  parce 
qu'il  entraine  avec  lui  des  quantités  toujours  grandes  jdes  acides 
tri-  et  tétrasulfonés.  Il  est  assez  facilement  soluble  dans  l'eau 
bouillante  dépourvue  d'acide.  La  solution  saturée  à  chaud 
dépose  par  le  refroidissement  un  précipité  gélatineux  jaune, 
constitué  par  de  petites  aiguilles.  Il  est  difficilement  soluble  dans 
l'alcool,  presque  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique  froid  et  l'acide 
sulfurique  étendu.  Son  sel  Aecalcium^  facilement  soluble  dans  Teau 
chaude,  difficilement  dans  l'eau  froide,  cristallise  en  aiguilles 
jaunes  ou  en  feuillets  renfermant  7  aq.  Son  sel  de  baryum^  en  ai- 
guilles ou  petits  prismes,  très  difficilement  solubles  dans  l'eau 
bouillante,  insolubles  dans  l'alcool  et  renfermant  4  1/2  aq. 

Le  dérivé  tétrazoïque  de  cet  acide  fournit  avec  les  naphtols  et 
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leurs  acides  sulfonés  des  matières  colorantes  rouge  bleuâtre  jus- 
qu'au violet.  Uni  avec  les  naphtylamines  et  leurs  acides  sulfonés, 
il  donne  des  couleurs  rouge  jusqu'au  bleu  violet,  et  avec  les  naphty- 
lamines alkylées  ou  phénylées,  de  magnifiques  dérivés  azoïques 
bleu  indigo  qui  ont  la  propriété  de  teindre  non  seulement  le  coton 
sans  mordant,  mais  aussi  de  se  fixer  sur  la  laine  par  longue  ébulli- 
tion  et  en  présence  de  sel  de  Glauber  pour  fournir  des  nuances 
bleues  résistant  au  foulon  (sulfone-azurine). 

Acides  tolidinesulfonés  et  tolidinesulfonesulfonés. —  L*o.-toli- 
dine  se  comporte  envers  l'acide  sulfurique  ordinaire,  l'acide  suU 
(urique  monohydraté  et  l'acide  sulfurique  fumant  de  la  môme  ma- 
nière que  la  benzidine. 

Vacide  tolidinemonosulfoné  est  assez  peu  soluble  dans  l'eau 
froide  ou  chaude,  et  ne  forme  que  des  sels  cristallisant  difficile- 
ment. 

Le  dérivé  tétrazoïque  est  facilement  soluble  dans  l'eau. 

Vacide  disuIfoDé,  contrairement  aux  propriétés  de  l'acide  pré- 
cédent et  de  l'acide  benzidinedisulfoné,  est  facilement  soluble  dans 
l'eau  chaude;  il  s'en  sépare  par  le  refroidissement  en  aiguilles 
blanches. 

Le  sels  de  cet  acide  ne  sont  pas  difficilement  solubles  dans  Peau 
chaude  ou  froide,  et  cristallisent  pour  la  plupart  :  le  sel  de  SO" 
diiïîn  avec  4  aq.,  le  sel  de  calcium  avec  5  aq.  et  le  sel  de  baryum 
avec  3  aq. 

Le  sulfate  d'o.-tolidine  se  transforme,  par  Taction  de  Tacide 
sulfurique  fumant,  en  tolidinesulfone^  base  amorphe,  jaune  ver- 
dâtre;  les  propriétés  de  ces  sels  se  rapprochent  beaucoup  de  celles 
des  dérivés  de  la  benzidinesulfone. 

Elle  fournit,  par  contre,  beaucoup  plus  difficilement  des  acides 
mono-  et  disulfonés  sur  lesquels  les  documents  analytiques  ne  sont 
pas  encore  terminés.  f.  r. 
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-    WoiiTeaii    procédé    d*épiiration    des    alcools  i    C* 

MlIIiliER  [Eng.  Pat.,  n*»  13,892,  26  septembre  1888  {J,  of. 
Cbem.  Ind.y  t.  8,  p.  812)].  — Le  procédé  d'épuration  des  alcools, 
proposé  par  l'auteur,  repose  sur  ce  fait  que  l'aldéhyde,  l'alcool  amy- 
lique  et  autres  impuretés  de  l'alcool  brut  sont  moias  sqImV^V^^  ^^ 
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Talcool  pur  dans  les  solutions  aqueuses  de  certains  sels,  dans  de& 
conditions  convenables  de  température  et  de  concentration. 

Les  principaux  sels  que  l'on  peut  employer  à  cet  usage  sont  : 
les  hydrates  et  les  carbonates  de  potassium  et  de  sodium,  le  phos- 
phate de  sodium,  les  sulfates  de  sodium,  d'ammonium ,  de  magné- 
sium et  de  zinc,  les  aluns  de  potasse  et  d'ammoniaque. 

L'appareil  décrit  par  l'auteur  se  compose  de  trois  cuves  dispo- 
sées en  batterie.  La  première  est  en  partie  remplie  avec  de  l'alcool 
brut  à  épurer  et  l'on  y  fait  tomber  en  pluie,  au  moyen  d'une  tôle 
perforée  placée  au  sommet  de  la  cuve,  une  solution  de  l'un  des 
sels  d'une  densité  de  1,19  à  1,24.  La  solution  saline  traverse 
ainsi  l'alcool,  se  rassemble  au  fond  du  bac  et  contient  alors  envi- 
ron 15  0/0  d'alcool,  avec  de  petites  quantités  d'aldéhyde,  d'alcool 
amylique,  etc.,  mais  la  proportion  de  ces  derniers  produits  esi 
bien  moindre  que  dans  Palcool  brut. 

Grâce  àia  disposition  de  l'appareil  on  peut  continuer  l'opération 
méthodiquement.  La  solution  saline  rassemblée  à  la  partie  infé- 
rieure de  la  première  cuve  est  amenée  par  un  tuyau  à  la  partie 
supérieure  de  la  seconde  contenant  de  l'alcool  partiellement  épuré. 
La  solution  saline  se  charge  dans  ces  conditions  d*alcool  plus  pur, 
et  on  peut  répéter  l'opération  dans  la  troisième  cuve,  si  c'est 
nécessaire.  On  distille  alors  le  liquide  dans  une  colonne  ordinaire, 
et  la  solution  saline,  débarrassée  d'alcool,  qui  reste  dans  l'appareil 
rentre  dans  le  travail. 

Quand  l'alcool  brut  de  la  première  cuve  est  suffisamment  enri- 
chi en  aldéhyde,  alcool  amylique,  etc.,  on  vide  le  récipient,  on  y 
introduit  de  l'alcool  rectifié,  et  il  devient  le  troisième  de  la  batterie . 

A.  et  p.  B. 

Proeédé  d'épuration  denaleoolM  bruts  1 1.  TRAIJBE 

[Eng.  Pat.,  n'»  17,972, 8 décembre  1888  (Dingler's,  Jourii.,  t.«*», 
p.  34, et  t.  «18, p.  322)].  —  Ce  procédé  d'épuration  des  alcools  est 
basé  sur  le  même  principe  que  le  procédé  breveté  précédemment 
parC.  Millier  et  ne  présente  que  des  modifications  de  détails  dans 
l'installation  des  appareils.  D'après  l'auteur  le  carbonate  de  po 
tasse  est  le  sel  qui  donne  les  meilleurs  résultats,     a.  et  p.  b. 

Épuration  de»  alcool»  au  moyen  des  Muifite»  alea- 
iins  [Brevet  de  la  Société  française  des  alcools  purs,  Eng.  Pat.» 
n«  6,869,  8  mai  1888  ;  D.  R.P,,  n*»  46627,  13  mai  1888  {Dingler's, 
Journ.f  t.  «!•,  p.  323)].—  Ce  procédé  a  pour  but  d'éliminer  les 
aldéhydes  et  les  acétones  contenues  daiislés  alcools  bruts  par  l'em- 
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ploi  d'un  bisulfite  alcalin  ou  d'un  mélange  de  bisulfite  et  de  sulfite 
neutre,  qui  donne  avec  ces  composés  des  combinaisons  cristalli- 
sables  très  peu  solubles  dans  l'alcool,  dans  l'eau  et  dans  les  solu- 
tions concentrées  de  bisulfites  alcalins. 

L'alcool  brut  est  d'abord  rectifié  ;  on  sépare  ainsi  une  première 
portion  qui  renrerme  les  aldéhydes,  les  acétones  et  de  l'alcool,  et 
il  reste  dans  l'appareil  de  l'alcool,  débarrassé  de  ces  impuretés, 
mais  souillé  de  produits  peu  volatils. 

Les  premières  portions  de  la  distillation  sont  additionnées  d'une 
.solution  concentrée  de  bisulfite  de  soude  (30^  6.),  qui  précipite 
les  aldéhydes  et  les  acétones.  Si  ces  produits  renferment  de  l'al- 
déhyde butylique,  on  y  ajoute  un  mélange  de  sulfite  neutre  et  de 
bisulfite  alcalin. 

L'alcool  ainsi  traité  est  distillé;  pour  séparer  l'alcool  pur  des 
combinaisons  des  aldéhydes  et  des  acétones  avec  les  sulfites,  qui 
restent  comme  résidu.  L'alcool  recueilli,  chargé  d'acide  sulfureux, 
est  redistillé  sur  de  la  potasse,  de  la  soude  ou  delà  chaux,  qui 
retient  le  gaz  sulfureux.  On  obtient  ainsi  de  l'alcool  pur. 

L'alcool  souillé  de  produits  de  queue  est  épuré  par  rectification 
ou  par  d'autres  procédés  connus. 

Les  combinaisons  des  aldéhydes  et  des  acétones  avec  le  bisul- 
fite, obtenues  dans  ce  traitement,  peuvent  servir  de  matière  pre- 
mière pour  la  préparation  de  ces  corps.  a.  et  p.  b. 

EsMai  de»  aleools  du  eommeree  |  H*  BORIVTRÂ- 

GER  {Zeits.  anal.  Chem.,  t.  «8,  p.  60,  62).  —  Les  principales 
impuretés  des  alcools  industriels  sont  :  les  aldéhydes,  l'acetal  et 
l'alcool  amylique.  A  l'état  de  pureté  ou  en  dissolution  dans  l'alcool 
en  quantité  notable,  ces  composés  donnent  les  réactions  énumérces 
dans  le  tableau  ci-après  : 

L'auteur  fait  ces  réactions  sur  Talcool  à  essayer  de  la  façon  sui- 
vante : 

On  étend  d'eau  une  certaine  quantité  de  l'alcool  et  on  observe 
s'il  se  rassemble  à  la  surface  des  gouttelettes  huileuses.  Dans  ce 
cas  on  essaye  la  réaction  de  l'acetal,  acide  sulfurique  concentré  et 
potasse,  qui  donne  une  forte  odeur  d'acroléine,  et  celle  de  Falcool 
amylique  par  l'acide  chlorhydrique  et  l'aniline.  On  recherche  en- 
suite l'aldéhyde  par  l'iodure  de  potassium  et  la  solution  de  fuch- 
sine décolorée  par  le  bisulfite  de  soude. 

S'il  ne  se  sépare  pas  de  gouttes  huileuses,on  essaye  les  réactions 
de  l'aldéhyde  indiquées  plus  haut. 

Enfin,  on  étend  de  deux  parties  d'eau  un  certain  volume  d'alcool 
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et  on  agite  avec  du  chlorororme;  on  laisse  déposer,  on  décante  la 
couche  de  chloroforme,  qu'on  évapore  à  une  douce  température,  et 
sur  le  résidu  on  essaye  les  réactions  de  l'acétal  et  de  Talcool  amylique. 

Les  réactions  colorées  se  font  le  mieux  dans  une  petite  capsule 
de  porcelaine. 

D'après  l'auleur,  l'essai  des  alcools  par  l'acide  sulfurique  con- 
centré et  la  potasse  est  suffisant  dans  bien  des  cas,  car  si  on  n'ob- 
tient ainsi  aucune  coloration,  c'est  que  Talcool  ne  contient  que  des 
traces  d'impuretés:  a.  et  p.  b. 

Perfectionnement  dan»  la  fabrieatioa  de  Taeide 
ae^tlqne;  M.  CAHTMOUT  [Londres,  Eng.  Pat.  n«  14,833,  5  oc- 
tobre 1888  (J.  of  Chem.  Ind.,  t.  •,  p.  779)].  —  Ce  brevet  a  pour 
objet  la  préparation  de  l'acide  acétique  pur,  en  partant  de  l'acide 
pyroligneux  brut  chargé  de  matières  goudronneuses,  ou  de  son  sel 
de  calcium.  L'auteur  arrive  à  ce  résultat  en  oxydant  les  matières 
goudronneuses  par  un  mélange  d'acide  sulfurique  ou  chlorhydrique 
et  d*un  oxyde  supérieur  du  manganèse. 

Le  pyrolignite  de  chaux  brut  est  d'abord  distillé  avec  de  l'acide 
sulfurique.  L'acide  impur  ainsi  obtenu  est  additionné  de  bioxyde 
de  manganèse,  de  manganate  ou  de  permanganate  alcalin,  dans  la 
proportion  de  3  0/0,  qu'on  laisse  agir  ainsi  à  froid,  pendant  un 
temps  qui  varie  de  douze  à  quarante-huit  heures.  On  ajoute  alors 
au  liquide  une  quantité  suffisante  d'acide  sulfurique  pour  décom- 
poser ces  oxydes  et  l'on  élève  progressivement  la  température 
jusqu'à  140**  F.,  température  que  Ton  maintient  jusqu'à  ce  que  tout 
dégagement  gazeux  ait  cessé.  La  réaction  terminée,  on  distille  le 
produit  et  on  condense  les  vapeurs  dans  un  serpentin  en  étain. 
L'acide  acétique  ainsi  obtenu,  sauf  les  premières  portions  de  la 
distillation  (1/10  environ)  et  les  dernières  portions  (1/20  environ), 
est  tout  à  fait  incolore,  dépourvu  d*odeur  empyreumatique,  et  peut 
être  employé  comme  acide  acétique  pur,  par  exemple,  pour  la  pré- 
paration de  la  céruse,  de  l'acétate  de  plomb,  de  l'acétate  de  soudci 
des  acétates  de  cuivre  et  même  du  vinaigre. 

Si  Ton  veut  avoir  de  l'acide  acéticiue  d'une  grande  pureté  on  re- 
commence le  traitement  sur  l'acide  obtenu  précédemment  en  n'em- 
ployant plus  que  1  0/0  de  bioxyde  de  manganèse. 

L'oxyde  de  manganèse  peut  être  régénéré  des  résidus  que  four- 
nit la  distillation  par  les  méthodes  connues.  a.  et  p.  b. 

Analyse  d'IialleM  d'olive»  de  dilTérenteM  proTe- 
naneeMf  Ma.  ARCHBUTT  {J,  of  Cliom.  Ind.,  t.  •,  p.  685). 
—  L'auteur  a  étudié  un  grand  nombre  d'échantillons  d'huiles  d'oll- 
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ves  de  différentes  provenances  employées  comme  huiles  de  grais- 
sage, et  a  pu  ainsi  établir  leur  valeur  relative.  Les  résultats  sont 
résumés  dans  le  tableau  suivant  : 


OKIGIIIB   DE   LIOILE. 


Sévillc 

Malaga 

Inconnae 

Hailes  d'Espagne 

Gallipoli 

Gioja 

Monopoli 

Naples 

Huiles  (l'Italie..  . 

Sicile  (Messine) . . 
Grèce  (Zante) . . . . 

Candie 

Levant 


NOMBRI 

d'écban- 
tillona. 


3i 

35 

3 


70 


19 

M 

3 

2 


36 


28 
2 

3 


ROUBBB 

d'échan- 

liilons 

analysés, 


35 
3 


70 


18 
8 
3 
1 


30 


i 

10 

3 


NOMBRE 

d'échan- 
tillons 

trouréf 
purf. 


31 

27 
2 


60 


17 
8 
3 
1 


29 


9 
2 
6 
» 


PROPOR- 
TION 

d'échan- 
tillons 
trou Tés 
purs  0/0. 


96.8 
77.1 
66.6 


85.7 


94.4 
100.0 
100.0 
100.0 


96.7 


40.9 

100.0 

60.0 


ACIDES    GRAS    LIBRES 

(en  acide  oléiqae). 


Klazimom 


10.0 

^.1 

5.6 


25.1 


16.9 

25.2 

8.6 

9.4 


25.2 


16.6 

8.7 

16.8 

13.5 


Minimum 


1.5 
2.0 
2.1 


1%» 
.0 


0.9 
4.1 
4.1 
9.2 


0.9 


0.5 
4.8 
5.5 

8.5 


Moyenne 


4.4 

6.7 
3.3 


5.5 


7.3 

10.9 
6.3 
9.9 


8.5 


9.1 

6.7 

9.5 

10.4 


Les  huiles  de  Séville,  vu  leur  faible  acidité  et  la  forte  proportion 
d'échantillons  trouvés  purs,  sont  préférables  à  celles  de  Gallipoli. 
L'acidité  de  certains  échantillons  d*huile  de  Malaga  est  très  élevée, 
mais  en  moyennne  ces  huiles  sont  moins  acides  que  les  huiles 
d'Italie,  à  Texception  de  celles  de  Monopoli.  Beaucoup  d'huiles  de 
Malaga  ont  été  trouvées  falsifiées. 

En  résumé,  les  huiles  d'Espagne  sont  plus  souvent  falsifiées  que 
celles  d'Italie,  mais  elles  sont  moins  acides  et  sont  donc  préféra- 
bles lorsqu'elles  doivent  être  employées  comme  huiles  de  graissage 
et  d'éclairage. 

Parmi  les  huiles  italiennes,  celles  de  Gioja  sont  particulièrement 
acides.  Quant  aux  huiles  de  Sicile,  elles  sont  tout  à  fait  inférieu- 
res; elles  sont  souvent  falsifiées  et  très  rances. 

Tous  les  résultats  obtenus  par  l'auteur  ne  figurent  pas  dans  le 
tableau  précédent,  ainsi  une  huile  de  Mitylène  contenait  30  0/0 
.d'acides  libres. 

Ji  Ht  sur  chaque  huile  les  déterminations  et  réactions  suivantes: 
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la  densité,  l'acidité,  Télévation  de  température  qu'on  obs^erve  en 
traitant  Thuile  par  l'acide  sulfurique  à  97  0/0,  la  quantité  de  po- 
tasse nécessaire  pour  la  saponification,  le  point  de  fusion  des  aci- 
des gras,  l'essai  par  le  nitrate  acide  de  mercure,  la  recherche  de 
rbuile  d'arachides  par  le  procédé  Renard  et  celle  de  l'huile  de 
coton  par  le  procédé  de  Milliau.  a.  et  p.  b. 

Proeédé  de  fabrication  da  elilorof orme  au  wnojem 
deraeéionei  S.  P.  SADTIiER  (The  Pbarmaceutical  Era, 
1889,  p.  376 ;V.  ofChem.  Ind.,  t.  9,  p.  1008).  —  Dans  le  procédé 
classique  de  préparation  du  chloroforme  par  l'action  du  chlorure 
de  chaux  sur  l'alcool,  on  peut  remplacer  l'alcool  par  l'acétone, 
comme  l'a  montré  Liebig  en  1832.  Cette  réaction  ne  put  cependant 
ôtre  appliquée  à  la  production  industrielle  du  chloroforme.  Lama- 
tière  première  était  en  effet  difAcile  à  préparer,  son  prix  était  trop 
élevé,  et  de  plus  on  ne  transformait  que  le  1/3  environ  de  l'acétone 
en  chloroforme.  Actuellement  on  prépare  l'acétone  sur  une  grande 
échelle,  sans  difficulté  et  dans  un  grand  état  de  pureté;  dans  ces 
conditions  elle  peut  fournir  un  rendement  de  206  0/0  en  chloro- 
forme; aussi  a-t-on  cherché  à  rendre  ce  procédé  industriel. 

Pour  préparer  l'acétone  on  emploie  l'acétate  de  chaux  brut  qui 
est  desséché  puis  fritte  avec  précaution  pour  détruire  les  matières 
goudronneuses  qui  le  souillent;  ainsi  épuré  il  est  soumis  à  la  dis- 
tillation sèche.  Le  séchage  et  le  grillage  de  l'acétate  de  chaux  se 
font  dans  un  appareil  breveté  par  G.  Rumpf,  qui  se  compose  de 
trois  cornues  cylindriques  disposées  horizontalement  l'une  au- 
dessus  de  l'autre  dans  un  même  four  chauffé  par  un  seul  foyer.  La 
matière  est  chargée  à  Textrémité  du  cylindre  supérieur,  le  plus 
éloigné  du  foyer,  est  poussée  progressivement  par  un  agitateur 
en  hélice  vers  l'autre  extrémité,  où  elle  tombe  dans  le  second  cy- 
lindre ;  elle  passe  de  la  même  façon  dans  le  troisième,  a  l'extrémité 
duquel  elle  est  déversée  à  l'extérieur.  La  cornue  supérieure  et  la 
cornue  inférieure  portent  des  tubes  de  dégagement  pour  la  vapeur 
d'eau  et  les  produits  résultant  de  la  destruction  des  matières  gou- 
dronneuses. 

Pour  obtenir  un  bon  rendement  en  acétone,  il  faut  porter  lente- 
ment Tacétate  de  chaux  à  une  température  qui  ne  doit  pas  dépas- 
ser 300**  C.  ;  cette  température  doit  être  maintenue  constante  pen- 
dant tout  le  temps  de  la  distillation  et  la  masse  doit  être  chauffée 
aussi  uniformément  que  possible.  On  arrive  à  ce  résultat  en  agitant 
le  produit  pendant  le  chauffage  et  en  injectant  de  la  vapeur  d'eau 
dans  l'appareil  si  la  température  s'élève. 
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L'opëration  se  fait  dans  une  grande  capsule  fermée,  offrant  une 
grande  surface  de  chauffe,  munie  d'un  agitateur  qui  racle  le  fond, 
d*un  tuyau  de  dégagement  pour  les  vapeurs  et  d'un  tube  qui  amène 
la  vapeur  d'eau.  L'acétone  ainsi  obtenue  est  redistillée  et  rec- 
tifiée. 
G.  Rumpf  prépare  ensuite  le  chloroforme  de  la  façon  suivante: 
On  introduit,  par  un  trou  d'homme  spécial,  dans  une  chaudière 
munie  d'un  agitateur,  et  en  communication  avec  un  serpentin  con- 
denseur, 100  parties  de  chlorure  de  chaux  délayé  dans  de  l'eau  et 
on  fait  arriver  l'acétone  (58  parties)  étendue  d'eau  au  fond  de  la 
chaudière  au  moyen  d'une  pompe.  Le  chloroforme  distille  et  est 
recueilli  sous  une  coucbe  d'eau.  Quand  le  dégagement  se  ralentit, 
on  fait  arriver  de  la  vapeur  d'eau  qui  chasse  les  dernières  portions 
de  chloroforme.  Il  reste  dans  l'appareil  une  solution  très  étendue 
d'acétate  de  chaux  et  de  chlorure  de  calcium  avec  de  la  chaux  en 
excès.  La  réaction  semble  en  effet  se  passer  d'après  l'équation: 

2G3H60  +  6GaOCl2  =  2CC13H  +  Ga(G2H302)2  +  2C;a(OH)2  -f  SCaGP. 

Théoriquement  on  devrait  obtenir  206  de  chloroforme  pour  100 
d'acétone;  dans  la  pratique,  le  rendement  est  d'environ  180  0/0. 

Le  chloroforme  ainsi  fabriqué  ne  renferme  aucun  des  composés 
chlorés  étrangers  qui  souvent  souillent  le  chloroforme  préparé  au 
moyen  de  l'alcool.  Il  est  bon  cependant  de  le  purifier  par  un  trai- 
tement à  l'acide  sulfurique,suivi  de  lavagesàl'eau  ;  il  est  alors  chi« 
miquement  pur  et  peut  être  employé  pour  les  usages  médicaux. 

On  trouvera  dans  le  mémoire  le  croquis  des  divers  appareils 
employés  pour  cette  fabrication.  a.  et  p.  b. 

EiLtraetion  de»  MalfoeyaniireM  et  des  ferroeya- 
niire»  de»  résida»  pFOirenant  de  l'épuration  du 
saz  d'éelalraseï  S.  V.  ESOP  (Zeit.  f.  angew.  C hernie  1889, 
p.  305).  —  Les  cyanures  qui  prennent  naissance  dans  la  distilla- 
tion de  la  houille  se  retrouvent  en  partie  dans  les  eaux  ammonia- 
cales, en  partie  dans  les  produits  qu'on  retire  des  épura teui*s.  Ils 
y  existent  sous  forme  de  combinaisons  solubles  dans  l'eau  et  les 
alcaUs  et  aussi  à  l'état  d'une  combinaison  complexe  de  bleu  de 
Prusse  et  de  ferrocyanure  d'ammonium,  insoluble  dans  l'eau, 
mais  soluble  dans  les  alcalis.  En  outre,  les  résidus  d'épuration  ren- 
ferment du  sulfate  d'ammonium^  du  sulfate  de  sodium;  de  petites 
quantités  de  sulfite  et  de  sulfure,  du  goudron  et  une  forte  propor- 
tion de  soufre. 

Le  tableau  suivant  donne  les  quantités  de  sulfocyanure  évaluées 
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en  acide  sulfocyanique;  de  ferrocyanure  de  potassium  et  d*ammo- 
niaque,  qu'on  a  pu  retirer  d'échantillons  de  diverses  provenances. 


PKOTBÏIAJICI. 


SCattgart... 
Lêipiig .... 

Ulm 

Pfonheim. . 
HeiibroBQ.. 
Nûrnberg. . 

Zurieh 

Mayence  l. 
Majence  II. 
Wiesbaden 
Remtebeid. 


HCAsS. 


0.85 
1.63 
1.96 
1.05 
S.3i 
3.53 
3.72 
4.07 
3.87 
4.25 
1.12 
4.06 


AsH». 


1.03 
S.06 
S.3i 
1.42 
2.43 
3.21 
1.24 
1.64 
2.23 
2.26 
0.23 
2.42 


E*PeCjr«4-3«q. 


3.51 
4.42 
4.51 
5.43 
4.37 
4.84 
4.53 
3.87 
4.07 
4.38 
8.27 
9.08 


Lorsque  ces  produits  ne  peuvent  être  traités  immédiatement  à 
leur  sortie  des  épurateurs,  on  les  met  en  tas  dans  l'usine.  Il  faut 
prendre  les  mesures  nécessaires  pour  éviter  réchauffement  qui  se 
produit  facilement  dans  ces  tas,  la  matière  renfermant  30  à  40  0/0 
de  soufre  libre.  Dans  ces  conditions,  en  effet,  une  portion  du 
soufre  brûle  et  les  sulfocyanures  se  décomposent  en  donnant  du 
sulfite,  du  sulfate  d'ammonium  et  du  ferrocyanure  d'ammonium* 
Le  traitement  de  ces  produits,  pour  en  retirer  les  composés  du 
cyanogène, devient  alors  plus  difficile.  L'auteur  a  essayé  plusieurs 
procédés  de  lavage  de  ces  résidus,  mais  n'a  pas  obtenu  de  résul- 
tats tout  à  fait  satisfaisants.  Il  a  essayé  d'abord  l'appareil  métho- 
dique de  Schunk,  employé  pour  le  lavage  des  soudes  brutes  du 
procédé  Leblanc. 

Il  a  traité  certains  produits  d'abord  par  Teau,  pour  enlever  les 
sulfocyanures,  puis  par  une  lessive  alcaline  faible  (soude  caustique 
ou  eau  de  chaux),  pour  enlever  les  ferrocyanures  et  chasser  l'am- 
moniaque. 

Il  a  expérimenté  aussi  le  procédé  de  Kunheim  et  G^  (Jabresb., 
1884;  p.  470),  dans  lequel  le  produit  est  d'abord  épuisé  à  Peau, 
puis  chauffé  dans  un  appareil  disposé  de  façon  à  chasser  Tammo- 
niaque  et  enfin  lavé  de  nouveau,  pour  enlever  les  ferrocyanures, 
qu'on  n'élimine  ainsi,  comme  il  a  pu  le  constater,  qu'incomplè - 
tement. 

L'auteur  propose  le  mode  opératoire  suivant,  qu'\l  trouve  plus 
économique  et  qui  donne  de  meilleurs  rendements,  il  ajoute  à  la 
masse  de  la  chaux  et  du  sulfate  de  soude.  Dans  ces  Ci^tL<tSiV\^^'ek^ 


574 


ANALYSE   DES   TRAVAUX    DE   CHIMIE. 


d'après  lui,  la  combinaison  de  bleu  de  Prusse  et  de  ferrocyanure 
d'ammonium  est  attaquée  par  la  chaux,  qui  met  en  liberté  une 
partie  do  l'ammoniaque  ;  celle-ci  provoque  une  double  décomposi- 
tion entre  la  chaux  et  le  sulfate  de  soude  et  donne  de  la  soude 
caustique  et  du  sulfate  de  chaux»  ré  action  qui  n*a  pas  lieu  dans  les 
conditions  ordinaires: 

S0*Na2  +  CaO  -f  H^O  =  SOCa  +  2NaOH. 

Il  faut  ajout^  à  peu  près  autant  de  sulfate  de  soude  qu'il  y  a  de 
ferrocyanure  dans  le  produit.  On  calcule  la  dose  de  chaux  à  intro- 
duire d*après  Téquation  précédente.  Dans  ces  conditions,  on 
obtient  dans  la  même  liqueur  le  sulfocyanure  et  le  ferrocyanure, 
qu'on  sépare  en  précipitant  le  dernier  à  Tétat  de  bleu  de  Prusse. 
On  retire  ainsi,  d'après  l'auteur,  plus  de  sulfocyanure  que  par  un 
lavage  à  l'eau  pure,  ce  qui  tend  à  prouver  que  le  produit  renferme 
des  sulfocyanures  insolubles  dans  l'eau. 

Voici  quelques-uns  des  résultats  obtenus  : 


■  ÉHIDO. 

HCAzS    SOLUDLE 

dans  Peou. 

dans  les  alcalif. 

Maycoce 

3.5(i 
2.56 
3.72 
3.56 

5.98 
2.85 
4.40 
5.98 

•  Zaricb 

Hanaa 

Pfonheim 

Dans  la  pratique,  Tauteur  introduit  la  masse  dans  des  cylindres 
verticaux  en  fonte,  munis  d'agitateurs  dans  lesquels  il  fait  arriver 
un  courant  de  vapeur  en  même  temps  qu'il  fait  le  vide  au  moyen 
d'une  pompe  spéciale.  Lorsque  la  température  nécessaire  est  at- 
teinte, l'ammoniaque  mise  en  liberté  est  aspirée  avec  la  vapeur  et 
refoulée  dans  des  absorbeurs  contenant  de  l'acide  sulfurique.  Entre 
je  cylindre  et  le  condenseur  est  disposé  un  réfrigérant  où  se  con- 
dense la  vapeur  d'eau.  L'opération  est  terminée  en  quelques 
heures,  après  quoi  on  fait  tomber  la  masse  dans  des  bacs  de 
d^pôt. 

Les  liquides  contenant  les  sulfocyanures  et  les  ferrocyanures 
sont  décantés,  et  les  boues  sont  passées  au  filtre-presse. 

A.  et  p.  B. 

Ilosa^e  dM  ferroejannre»  flan  m  les  produits  prfi- 
Tenant  defl^éparaiion  du  saz  d'éelalrai^e  ^  O*  KBTIJ- 

MlàWeViiDingler's^ourn.^  t.  tYS,  p.  563).  —  Le  dosage  des 
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ferrocyaaures  dans  les  résidus  de  l'épuration  du  gaz  d'éclairage 
présente  de  grandes  difficultés,  car  ces  composés  se  trouvent 
disséminés  dans  un  mélange  très  complexOiqui  renferme  aussi 
des  sulfocyanures  et  de  fortes  proportions  de  souflre,  de  gou- 
droiiy  etc. 

Aussi  le  procédé  de  dosage  par  une  liqueur  titrée  de  ouiyret 
proposé  par  M.  Bohlig,  et  celle  de  de  Hadn  par  le  permanganate 
de  potasse,  ne  peuvent  pas  être  appliquées  aux  solutions  aqueuses 
brutes  de  ces  produits.  L'auteur  propose  la  méthode  suivante  : 

On  sèche  200  à  250  grammes  de  la  matière  à  basse  température 
pendant  cinq  à  six  heures  vers  50-60^;  elle  est  alors  finement  pul- 
vérisée et  on  en  pèse  10  grammes  qu'on  traite  dans  une  fiole  de 
850  à  255  centimètres  cubes  par  50  centimètres  cubes  d'une  solu- 
tion à  10  0/0  de  potasse  caustique.  On  laisse  en  contact  pendant 
quinze  heures  en  agitant  fréquemment.  On  porte  ensuite  à  255  cen- 
timètres cubes,  on  agite  et  on  filtre.  On  prend  100  centimètres 
cubes  de  la  liqueur  et  on  les  verse  dans  une  solution  chaude  de 
chlorure  de  fer  renfermant  un  excès  d'acide  (60  grammes  de  chlo- 
rure de  fer  et  200  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  à  1,19 
par  litre). 

n  se  forme  un  précipité  de  bleu  de  Prusse,  qu'on  recueille  sur 
un  filtre  et  qu'on  lave  rapidement  à  l'eau  chaude.  On  place  alors  le 
filtre  et  le  précipité  dans  un  becherglass  avec  20  centimètres  cubes 
de  la  solution  de  potasse  à  10  0/0.  On  décompose  ainsi  le  bleu  do 
Prusse,  et  le  cyanogène  passe  dans  la  liqueur  à  l'état  de  ferrocya- 
nure.  On  porte  la  liqueur  à  â50  centimètres  cubes  et  on  essaye, 
par  le  nîtroprussiate  de  soude,  si  elle  ne  renferme  pas  de  sulfure. 
S'il  en  est  ainsi,  on  peut  titrer  directement,  après  avoir  acidulé 
par  la  solution  de  cuivre. 

Si  la  liqueur  renferme  des  sulfures,  on  les  élimine  en  agitant 
avec  1  à  2  grammes  de  carbonate  de  plomb.  On  filtre  la  liqueur, 
on  y  ajoute  2*'%5  ou  5  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  tm 
duquième  et  on  titre  sur  50  centimètres  cubes  ou  iOO  ceotinMi 
cubas.  La  solution  de  cuivre  employée  pour  cela  rmtenm  ^ 
ISgrammesde  sulfate  de  cui^Te  par  litre  et  est  préalableaaait 
par  une  solution  de  ferrocyanure  de  potassium  pur  â  4  gn 
par  litre  ^Journal  fur  Gasheleuebtung^  1889,  t.  M9f  p«  4S01 
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rateors  du  gaz  d'édairage  contient  du  soufre  et  du  sulfure  de  fer, 
OD  peu  d'hydrate  d*oxyde  de  fer,  du  sulfocyanure  d*ammoiiium  et 
de  fer,  des  ferrocyanures  de  fer  et  d'ammoniaque  en  quantité  plus 
ou  moins  grande,  du  sulfate  et  du  carbonate  d'ammoniaque,  des 
goudrons,  de  Teau,  etc.  On  admet  que  la  masse  est  devenue  iaac- 
tive  lorsqu'elle  renferme  de  30  à  45  0/0  de  soufre  ;  le  mélange  de 
Deicke,  qu'on  régénère  par  l'ébullition  ou  le  chauffage  en  tas  avec 
de  la  limaille  de  fer,  peut  contenir  jusqu'à  65  0/0  de  soufre.  Le 
cyanogène  se  trouve  dans  le  mélange  en  partie  à  l'état  de  ferro- 
cyanure,  en  partie  à  Tétat  de  sulfocyanure. 

On  dose  généralement  les  ferrocyanures  par  la  méthode  de 
Knublauch  {Dingler's  Journ.^  t.   t^K,  p.  323,  et  t.  ZKMf  p.  565). 

De  Haën  {Post-cbemiscb,  tecbniscke  Analyse,  1888,  p.  166)  dé- 
compose les  ferrocyanures  à  chaud  par  l'acide  sulfurique  concen- 
tré ;  il  obtient  ainsi  un  résidu  renfermant  du  sulfate  de  fer  qu'il 
dose  au  moyen  d'une  liqueur  de  permanganate  de  potasse. 

Les  auteurs  recommandent  le  procédé  suivant  :  On  pul- 
vérise flnement  une  portion  de  Téchantillon  et  on  en  prend 
50  grammes  qu'on  place  dans  un  flacon  d'un  litre  et  qu'on 
traite  par  100  centimètres  cubes  d'une  solution  de  soude  caustique 
à  10  0/0  et  2  0/0  de  carbonate  de  soude  pur,  sans  fer.  On  chauiSè 
au  bain  de  sable  pendant  quatre  à  cinq  heures  et  on  porte  alors  à 
1,030  centimètres  cubes  avec  de  l'eau  distillée  (ces  30  centimètres 
cubes  représentent  le  volume  occupé  par  les  50  grammes  de  pro- 
duit). On  agite  et  on  filtre  ;  on  prend  100  centimètres  cubes  qu'on 
ramène  à  10  centimètres  cubes  dans  une  capsule  de  porcelaine,  de 
façon  à  chasser  toute  l'ammoniaque,  puis  on  fait  passer  le  résidu 
dans  une  capsule  de  platine  et  on  ajoute  par  petites  portions 
25  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  au  1/10.  On  ramène  à  sec 
au  bain  de  sable,  puis  on  calcine  légèrement  le  résidu.  II  reste  une 
masse  saline,  fondue,  renfermant  du  sulfate  de  fer  et  du  bisulfate 
de  soude,  complètement  débarrassée  de  matières  organiques, 
qu'on  dissout  dans  100  centimètres  d'acide  sulfurique  au  1/10, 
puis  on  porte  à  250  centimètres  cubes. 

On  ajoute  à  la  liqueur  10  grammes  de  zinc  chimiquement  pur  et 
1  centimètre  cube  d'une  solution  de  sulfate  de  cuivre  au  1/10  pour 
faciliter  la  réaction.  On  chauffe  pendant  trois  heures  au  bain-marie, 
le  sulfate  de  fer  est  complètement  réduit  ;  une  goutte  de  la  liqueur 
placée  sur  une  soucoupe  de  porcelaine  ne  doit  plus  donner  de  co- 
loration rouge  avec  le  sulfocyanure  de  potassium. 

On  filtre  la  liqueur  pour  séparer  le  précipité  de  cuivre  métallique 
qui  s'est  formé  et  on  titre  le  fer  en  dissolution  par  une  liqueur  de 
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permanganate  de  potasse.  Il  faut,  par  un  essai  préalable  sur  le 
mémo  volume  de  liqueur,  déterminer  la  quantité  de  permanganate 
nécessaire  pour  donner  la  coloration  rose.  Du  volume  de  liqueur 
de  permanganate  employé  on  déduit  la  quantité  de  ferrocyanure 
contenue  dans  le  produit,  ou  de  bleu  de  Prusse  qu'il  peut  fournir 
(Journal  fur  GasbolHtchiuuff,  t.  MZ9  p.  155).  A.  et  p.  b. 

JtfoHireav  prmeé^é  d'épuration  tiu  yas  €i*é«lairaipai 
€.  ESTCOIJRT»  H.  VEeVERS^  DUCMlSrFISliD, 
CHESTER  et   n.  SCHU'AB  (de  Manchester)  [D.  li.  P.  KL, 

a^  tSfi9S,lQsepieœbreiSSl{DinglcrsJourn.,i.  99S9  p.  568)].  — 
Pour  enlever  au  gaz  d'éclairage  les  principes  sulfurés  qu'il  ren- 
ferme,, les  auteurs  emploient  l'acide  sulfureux  gazeux  ou  en  solu- 
tion aqueuse  et  le  lavent  en  même  temps  avec  une  solution  d'un  eel 
alcalin  (chlorure,  sulfate  ou  carbonate)  ou  d'un  chlorure  alcaline- 
terreux,  et  le  plus  généralement  avec  une  solution  de  chlorure  do 
calcium.  Dans  ces  conditions  le  soufie  des  combinaisons  sulfurées 
se  sépare  et  est  recueilli. 

L'appareil  employé  à  cet  effet  comprend  une  série  de  bacs  et 
une  tour.  La  solution  de  chloiure  de  calcium  contenue  dans  un  bac 
spécial  est  refoulée  par  une  pompe  dans  un  autre  bac  qui  alimente 
la  tour.  Dans  celle-ci  arrive  l'acide  sulfureux,  préparé  dans  un 
four  spécial  par  la  conibusiion  du  soufre,  qui  se  trouve  en  contact 
avec  la  solution  de  chlorure  de  calcium  ;  la  hqueur  ainsi  obtenue 
tombe  dans  la  tour,  traverse  le  tas  de  matière  divisante  et  s'écoule 
en  bas  par  un  tube  de  trop-plein.  Klle  arrive  ainsi  dans  une  série 
de  bacs  munis  d'agitateurs  où  elle  est  de  nouveau  mise  en  con- 
tact avec  le  gaz  à  épurer.  Le  soufre  précipité  se  dépose  au  fond 
lies  bacs.  L'hydrogène  sulfuré  et  le  sulfure  de  carbone,  contenus 
dans  le  gaz  sont  complètement  décomposés  et  le  soufre  qu'ds  ren- 
ferment est  mis  en  liberté. 

L'acide  sulfureux  doit  toujours  être  en  excès.  L'inconvénient  de 
ce  procédé  est  qu'il  faut  en  outre  un  système  d'épuration  pour 
éliminer  les  cyanures  <|u*oii  n'enlève  pas  par  le  traitement  précé- 
dent. En  outre  les  appareils,  généralement  en  fer,  sont  plus  ou 
moins  attaqués  par  l'acide  sulfureux.  a.  et  p.  b. 

Epuration  du  gwkm  d^éclalraiT^  an  moyen  fie  l'oiLy* 
ffl^ne^  ll¥.  A.  l'AIiOJV  {TIw  Gas.  World,  1889,  p.  715;  J.  of 
Chem.  liid.,  1881),  p.  094).  — L'auteur  donne  les  résultats  de  nou- 
velles expériences  faites  sur  l'épuration  du  gaz  d'éclairage  par 
l'oxygène,  concurremment  avec  la  chaux  ou  Toxyde  de  fer.  Quand 
rnoisiKME  sÉn.,  t.  m,  i890.  —  soc.  cuiii,  ^ 
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on  emploie  Toxyde  de  fer  seul,  Taddition  d'une  petite  quantité 
d'oxygène  au  gaz  brut  produit  la  rcvivification  de  l'oxyde  dans  les 
épuraleura  mêmes;  en  outre,  celui-ci  reste  actif  beaucoup  plus 
longtemps,  et  le  prix  de  revient  de  l'épuration  est  considérable- 
ment diminué. 

Les  fivaîita^os  do  celte  ap[)lication  de  l'oxygène  sont  encore  plus 
frappants  lorsqu'on  emploie  la  chaux.  Dans  ces  conditions,  l'acide 
carbonique  et  les  composés  sulfurés  (hydrogène  sulfuré  et  autres) 
cbntentis  dans  le  gaz  bnit  sont  complètement  éliminés. 

L'oxygène  nécessaire  est  fabriqué  parle  procédé  de  Brin  frères, 
et  ce  gaz  est  mélangé  en  quantité  voulue,  au  moyen  d'un  appareil 
qui  règle  automatiquement  le  débit  avec  le  gaz  à  épurer. 

Dans  les  expériences  faites  à  l'usine  de  Ramsgale  le  gaz  d'éclai- 
rage fut  additionné  de  0,6  0/0  d'oxygène  cl  le  mélange  amené  dans 
une  batterie  de  quatre  épuratcurs  garnis  avec  de  la  chaux  éteinte. 
A  son  entrée  dans  le  premier  épurateur^  le  gaz  contenait  1  0/0 
d'acide  carbonique  et  318^,80  d'hydrogène  sulfuré  par  100  pieds 
cubes.  Pendant  les  six  premiers  jours,  le  gaz  sortait  du  premier 
épuratour  complùlement  débarrasse  d'acide  carbonique  et  d'hydro- 
gène sulfuré;  le  septième  jour  le  second  épurateur  commença  à 
fonctionner,  et  le  troisième,  seulement  le  quatorzième  jour.  Le 
premier  épurateur  fut  mis  hors  de  service  le  quarantième  jour, 
et  à  cetlo  époque  il  avait  été  traversé  par  9  millions  de  pieds  cuhes 
do  gaz. 

Ces  résultats  montrent  :  1°  que  l'oxygène  agit  très  énergique- 
ment  et  très  rapidement;  2'*  que  le  soufre  reste  sur  la  chaux  ;  3®  que 
ïintroductioii  d'oxygène  permet  de  diminuer  considérablement  le 
volume  des  épurateurs;  4°  que  ce  procédé  donne  une  économie  sur 
la  chaux,  sur  la  main-d'œuvre,  et  rond  l'épuration  plus  complète  el 
plus  facile  a  surveiller. 

.  Les  expériences  faites  dans  le  but  de  comparer  le  pouvoir  éclai- 
rant du  gaz  ainsi  épuré  avec  le  gaz  épuré  par  les  procédés  ordi- 
naires ont  donné  les  résultats  suivants  : 

;  Le  pouvoir  éclairant  du  gaz,  épuré  à  la  façon  ordinaire  par 
l'oxyde  de  fer  et  1  0/0  d'air,  étant  de  13,5  bougies,  et  de  15,5  bou- 
gies en  ajoutant  2  i/2  0/0  de  Boghead,  celui  du  gaz  épuré  à  Toxy- 
^èno  était  de  10^5  à  17,3  bougies,  sans  employer  de  cannel  coal. 
Ce.résultat  est  dû  uniquement  à  Taction  de  0,G  0/0  d'oxygène  et  à 
l'al>sence  do  1  0/0  d'air. 

'  On  a  étudié  aussi  l'action  de  l'air  comparativement  à  celle  de 
Xle  roxygèno;  avec  0,6  0/0  d'oxygène,  le  pouvoir  éclairant  étant  de 
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17  bougies,  il  tombe  à  13,45,  13,04  et  10,09  bougies  avec  2  1/2,  8 
et  5  0/0  d'air. 

D'après  les  expériences  de  Fauteur,  le  coût  de  Tépuration,  par 
les  procédés  ordinaires,  est  de  94  francs  par  million^  de  pieds 
cubes;  l'épuration  par  Toxygène  reviendrait  au  prix  de  87  fr.  50; 
on  a  donc  une  diiïérence  de  6  fr.  50  en  faveur  du  procédé  à 
l'oxygène. 

Il  faut,  en  outre,  considérer  que  dans  ce  dernier  procédé  la  dé- 
pense en  matières  employées  pour  l'épuration  est  moins  grande  ; 
rinstallation  des  épurateurs,  qui  sont  de  dimensions  plus  res- 
treintes, est  moins  coûteuse,  et  enfin  que  le  pouvoir  éclairant  du 
gaz  est  élevé  de  1  1/2  bougie  environ.  En  résumé,  on  arrive  à 
réaliser  un  bénéfice  de  160  francs  par  million  de  pieds  cubes,  en 
épurant  le  gaz  par  Toxygène.  Dans  l'usine  de  Ramsgate  les  résul- 
tats ont  été  encore  plus  avantageux.  L'auteur  conclut  en  recom* 
mandant  ce  système  d'épuration.  a.  et  p.  b. 


9«r  1»  ••mposition  de  l*lioile  de  palme  f  Ed«»rd 

TAIiENTA  (Zeit.  fûrangew.  Chemie,  1889,  p.  334).  —  On  ob- 
tient l'huile  de  palme  par  pression  des  graines  de  l'Elaeis  Guineen- 
sis  et  de  TËlaeis  melanococca,  ou  en  traitant  ces  produits  par  un 
dissolvant  convenable.  Les  tourteaux  résultant  de  la  pression  re- 
tiennent environ  10  0/0  d*huilc;  dans  le  traitement  par  les  dissol- 
vants les  résidus  n'en  renferment  guère  plus  de  1  0/0. 

Les  noyaux  de  palme  renferment  i)lus  ou  moins  d'huile,  leur 
teneur  varie  de  40  à  02  0/0. 

D'après  Schaedler  l'huile  de  palme  fond  à  25-26**;  sa  densité  à 
15*»  est  de  0,952;  elle  ne  renferme  d'après  lui  que  de  la  palmitine 
et  de  l'oléine. 

L'auteur  a  étudié  le  mélange  des  acides  gras  obtenus  en  sapo- 
nifiant par  la  potasse  îilcoolique  plusieurs  sortes  d'huiles.  Voici 
quelques-uns  de  ses  résultats  : 


■ipiiumcBs. 


t., 

n. 
ni, 

IV. 
V. 


POWT 

QUANTITÉ 

de  KOil 

QUANTITÉ 

de 

en  millier, 
pour  ' 

d'iode  0/0. 
Titre 

fusion. 

saponiGer 
i  gramme. 

de  HUbl. 

25"» 

261 

14 

i6,5 

i58 

17,5 

23,4 

2:;9 

17 

28,5 

203 

12,8 

27 

201 

10,3 

0MBHTATI0H8. 


Huile  fraîche,  Jaune  clair. 
Huile  frafrhe,  jaune  brun. 
Huile  rrufchc,  brune,  de  pression. 
Huile  très  ▼ieilie,  blanche. 
Huile  préparée  an  laboratoire. 
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La  quantité  d'acides  gras  libres  varie  beaucoup  suivant  que  les 
huiles  sont  plus  ou  moins  vieilles,  do  7  à  58  0/0.  L'échantillon  4  du 
tableau  précédent  est  dans  ce  cas. 

L'huile  de  palme  est  d'une  composition  plus  complexe  que  le 
croyait  Schaedler. 

L'auteur  a  étudié  un  mélange  de  plusieurs  huiles  do  palme.  Le 
produit  fut  saponifié  par  la  potasse  alcoolique  :  le  savon  ainsi  ob- 
tenu décomposé  par  un  acide,  et  les  acides  gras,  mis  en  liberté, 
traités  par  un  courant  de  vapeur  d'eau.  11  passe  d'abord  une  petite 
quantité  d'un  acide  huileux  d'une  odeur  forte,  qui,  après  purification, 
distille  à  185-200%  et  qui  sature  490  milligrammes  de  KOH;  c'est 
donc  de  l'acide  caproïque  qui  théoriquement  salure  483,8  milli- 
grammes de  KOH. 

Les  acides  obtenus  furent  soumis  à  la  distillation  fractionnée 
sous  une  pression  de  100  millimètres  et  les  diverses  portions 
obtenues  furent  purifiées  par  cristallisation  dans  l'alcool  et  par 
précipitation  fractionnée  au  moyen  deTacétatede  plomboudel'acé' 
tate  de  baryte. 

L'auteur  est  parvenu  ainsi  à  séparer,  à  l'état  de  pureté,  les  aci- 
des caproïque,  caprylique,  caprique,  laurique,  myristique,  palmi- 
tique  et  oléique. 

Ces  différents  acides  furent  caractérisés  par  leur  point  do  fu- 
sion, leurs  propriétés  physiques  et  chimiques  et  la  quantité  de 
potasse  qu'ils  saturent. 

C'est  l'acide  laurique  qui  domine  dans  le  produit,      a.  et  p.  b. 

Sur     les     a  «ides     irrA*     libres     des     huiles  %    H. 

]VOÊRDIiIl¥  GER  (Zciis.  anal.  Chem.,  1889,  p.  183).  —  Les 

huiles  et  les  graisses  examinées  par  l'auteur  furent  dissoutes  dans 
un  mélange  parfaitement  neutre  d'alcool  et  d'éther  et  titrées  par 
la  soude  au  1/10  normale  en  présence  de  phtaléino  du  phénol. 
L'acidité  trouvée  fut  calculée  en  acide  oléique. 

L'auteur  a  examiné  différentes  qualités  d'huile,  principalement 
celles  employées  pour  l'alimentation,  celles  obtenues  par  pression 
et  servant  pour  les  usages  industriels  et  celles  obtenues  par  extrac- 
tion. Un  certain  nombre  d'huiles  furent  préparées  i)ar  extraction 
au  laboratoire  au  moyen  de  l'éther  de  pétrole,  que  Fauteur  préfère  à 
l'éther  ordinaire,  qui  s'acidifie  facilement.  Voici  les  résultats  qu'il  a 
obtenus  : 


CHIMIE  INIIUSTHIELLË. 


581 


HoUe  de  colza 
Haile  d'olive.. 


Haile  d'œillette 

Haile  d*araebides 

Huile  de  sésame 

Huile  de  coton 

Haile  de  moutarde 

Huile  de  ricin 

Huile  de  lin 

Halle  de  noix  de  Bankoul 
(édiantillon  vieux  de  3  ans). 

Huile  de  palme 

HoUe  de  palme  (vieii  échan- 
tillon)  

Hu|le  de  coco 

Graisse  d'Iilipe  (vieille  do 
3  ans) 

Graisse  dX'cuhaba  (vieille  de 
3  ans) 

Cire  du  Japon: 


ACIDES  «BAH  LIBRES  0/0 

trouvé  par 


Salkuwski. 


1.17 

2  20 
1.6Ô 

O.iO 

» 
3.45 

» 
13.33 

2.ÎH> 


Rechen- 
berjc  *. 


n 
» 


G.6i 
2.23 

2.09 

a 
9 

» 

9 
» 

1.74 

» 


ACIOBS   CBA9   LIBBBS  0/0 

en  moyoDoe. 


Huile 
comeiUble. 


1.19 
1.06 

1.92 
1.94 
1.97 
0.15 

» 


» 


» 
» 

» 

» 
» 


Huile 

ordinaire 

obtenue 

par 
pression. 


2.88 

12.97 

pirfM  4»tt. 

15.37 

6.52 

17.94 

0.46 

0.85 

9.28 

1.57 

56.45 
6.91 

50.82 
7.92 

28.54 

18.53 
9.2o 


Huile  1  rulel 

obtenue 

par 

oitraetion. 


0.93 

9 

4.72 
4.02 
4.88 

9 
9 

2.78 

» 

» 
8.49 

» 
4.26 


9 
» 


(l)  Zeiis.  Anahjt.  Cfirm..  t.  tH,  p.  oT»>. 


La  quantité  d'acides  gras  libres  contenue  dans  les  huiles  végé- 
tales est  très  variable.  Elle  dépend  de  l'état  de  maturité  de  àfiMits  , 
du  climat  sous  lequel  ils  ont  été  récoltés,  etc.  L'huile  de  coton  qui 
figure  au  tableau  précé  lent  est  presque  neutre;  cela  tient  à  ce 
que  cette  huile  est  généralement  épurée  par  un  traitement  à  la 
soude  caustique,  qui  enlève  presque  complèlem ent  les  acides  libres. 

La  teneur  en  acide  hbrc  des  huiles  comestibles,  à  Texception  de 
rhuile  de  colon,  varie  de  0,47  à  5,75  0/0;  elle  est  en  moyenne  de 
1  à  2 0/0. 

Cette  détermination  de  Tacidité  peut  servir  à  caractériser  cer- 
taines huiles  et  particulièrement  Thuile  de  coton  j)ure  ou  ajoutée 
frauduleusement  h  d  autres  huiles.  Elle  donne  aussi  une  précieuse 
indication  sur  la  qualité  d'une  huile  comestible;  celles-ci  sont  plus 
agréables  au  goût  lor.S(pi'elles  contiennent  une  petite  quantité 
d'acides  libres,  mais  tout  à  fait  insipides  lorsqu'elles  sont  neu- 
tres. A.  et  p.  B. 
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FalirieAtion  de  1a  nkar^9^wine{Enff,and,Min.  Journ.f 
t.  4»,  p.  210-212;  J.  of  chem,  Ind,,  1889,  p.  408).  —  La  descrip- 
tion de  ce  procédé  de  fabrication  de  la  margarine  est  tirée  d'un 
rapport  de  la  commission  de  <r  Internai  Revenue  »  d'Amérique. 
Les  matières  premières  employées  sont  :  Toléo-oil,  le  neutral  lard, 
quelques  huiles  végétales,  telles  que  l'huile  de  coton,  de  sésame, 
le  beurre,  le  lait,  du  sel  et  des  matières  colorantes. 

On  extrait  Toléo-oil  du  suif  de  bœuf  bien  frais;  celui-ci  est 
placé  d'abord  dans  des  bacs  contenant  de  l'eau  à  75-85®  F.  pen- 
dant deux  ou  trois  heures,  puis  lavé  à  l'eau  froide  de  façon  à  enle- 
ver complètement  le  sang,  etc.  En  le  refroidissant  ainsi  graduel- 
ement,  on  lui  enlève  son  odeur  spéciale  et  on  évite  le  rancissement. 
Le  suif  est  alors  chauffé  à  120-150**  F.  et,  après  avoir  laissé  dépo- 
ser l'eau  et  les  autres  impuretés,  on  décante  la  graisse  fondue  et 
bien  claire,  qu'on  reçoit  dans  un  bac  spécial  où  elle  est  maintenue 
à  la  température  de  85-95**  F.  Après  quelques  jours,  elle  s'est  prise 
en  une  masse  butyreuse,  qu'on  soumet  à  l'action  de  la  presse  main- 
tenue à  70-80*  F.  On  recueille  ainsi  une  graisse  incolore,  granu- 
leuse à  la  température  ordinaire  et  dépourvue  de  saveur.  C'est 
Ttoléo-oil  ». 

La  masse  solide  qui  reste  dans  les  presses  est  dési^icnée  sous  le 
nom  d'oléo-stéarin  et  est  vendue  aux  savonniers  et  aux  sléari- 
niers. 

Un  bœuf  du  Texas  fournit  65  livres  de  suif  qui  donne  ainsi 
28  livres  (43  0/0)  d'oléo-oil,  21  livres  (32  0/0)  d'oléo-stearin  et 
12  livres  (20  0/0)  de  suif  dur. 

Le  «  neutral  lard  »  s'obtient  de  la  même  façon  et  en  opérant  aux 
mêmes  températures  que  pour  T  «  oléo-oil  »,  mais  on  emploie 
pour  sa  préparation  de  la  graisse  de  porc  fraîchement  tué. 

Un  porc  fournit  4  à  15  livres  de  graisse  dont  100  livres  don- 
nent 90  livres  de  «  neutral  lard  ».  C'est  une  graisse  incolore,  solide 
à  la  température  ordinaire  et  faiblement  granulée. 

L'aspect  granuleux  de  r«  oléo-oil»  exige  qu'on  le  mélange  avec 
du  €  neutral  lard  »,  de  l'huile  de  coton  ou  toute  autre  huile  végé- 
tale, afin  d'obtenir  un  produit  ayant  l'aspect  et  la  consistance  du 
beurre.  Les  proportions  suivant  lesquelles  on  mélange  ces  pro- 
duits varient  avec  la  saison,  etc. 

Pour  avoir  la  margarine  on  bat  cette  graisse  avec  du  lait  un  peu 
aigri,  dans  la  proportion  de  10  à  20  0/0. 

L'opération  se  fait  dans  une  baratte  chauffée  à  la  vapeur,  dans 
laquelle  on  place  d'abord  le  lait  et  qu'on  met  en  mouvement  jus- 
qu'à ce  que  le  beurre  commence  à  se  séparer. 
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On  ajoute  alors,  en  agitant,  d^abord  1'  c  oléo-oil  »,  puis  le  c  neu- 
Iral  lard  »,  fondus  séparément  à  90''  F.,  et  enfin  la  matière  colorante. 
Il  faut  commencer  l'opération  à  la  température  de  85®  F.  et  monter 
progressivement  jusqu*à  iOS'*  F.  On  laisse  la  matière  de  20  à 
90  minutes  dans  la  baratte,  jusqu'à  ce  qu'elle  ait  pris  Taspect  d'une 
graisse  fluide  jaunâtre.  On  fait  passer  alors  le  produit  dans. des 
bacs  refroidis  par  de  la  glace  ou  un  courant  d'eau  froide,  et,  par 
l'agitation  et  ce  refroidissement  brusque,  la  masse  prend  l'aspect 
voulu.  On  sgoute  alors  le  sel,  et  la  margarine  obtenue  est  passée 
dans  des  rouleaux  mus  mécaniquement  afin  d'enlever  l'eau  et  le 
lait.  A.  et  p.  B. 

Perfeetionnement  dans  1»  teintore  en  noir  4**- 
niliaef  E.  et  G.  E.  SlITCIiIFFE,  HAI^IFAIL  [Enff.  Pat., 
n*  11,806,  16  août  1888  {J.  ofChem.  Ind,,  t.  8,  p.  703)].  —  Dans 
les  bains  de  teinture  pour  noir  d'aniline  il  se  forme  un  précipité, 
qui  non  seulement  cause  une  perle  de  matière  colorante,  mais  qui, 
dans  le  procédé  de  teinture  par  circulation,  g^ne  l'écoulement  du 
liquide.  Dans  le  procédé  indiqué  par  l'auteur  toute  la  matière  co- 
lorante est  utilisée  et  on  emploie  relativement  moins  d'acide  et 
d'agent  oxydant. 

Le  bain  de  teinture  est  ainsi  composé  : 

5i0  litres  d'une  solution  de  chlorhydrate  d'aniline  à  5  0/0, 
90  litres  d'une  solution  de  chlorate  do  potasse  à  5  0/0, 
68  litres  d'une  solution  de  sulfate  de  fer  à  6  0/0, 
18  litres  d*ncide  chlorliydrique  du  commerce. 

Au  sortir  de  ce  bain  les  pièces  sont  portées  dans  une  salle  légè- 
rement chauffée.  Après  vingt-quatre  heures,  si  le  noir  est  bien 
développé,  il  suffit  de  rincer  ;  au  contraire,  si  les  pièces  ont  con- 
servé une  teinte  verlo,  on  les  passe  dans  un  bain  oxydant,  par 
exemple  une  solution  de  l)ichromale  de  potasse,  de  bichromate  de 
soude,  de  chlorate  de  potasse  ou  d'un  hypochlorile  alcalin. 

A.  et  p.  B. 

Sur  lA  eave  à  indiffo-îndopliénol  |   A.   HERTESZ 

(Cheni.  Zdt.y  t.  13.  p.  620).  —  Cet  article  est  une  critique  du 
mémoire  de  M.  Noeltirig  (Bull.,  3'*  série,  t.  «.  p.  471)). 

L'auteur  a  essaye  la  nouvc-llc  cuve  montée  d'aj)rès  les  indica- 
tions de  M.  Noelting  pour  établir  son  prix  de  revient  comparative- 
ment avec  celui  des  anciennes  cuves.  D'après  lui  on  économise 
avec  la  cuve  composée  11  0/0  d'indigo  ;  c'est  beaucoup  moins  qu'on 
ne  l'avait  indiqué  d'abord  (25  0/0).  Il  faut  en  outre  tenir  compte  des 
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frais  de  réduction,  qui  sont  plus  élevés  dans  le  ca^  de  la  cuve  com- 
posée, à  laquelle  il  faut  ajouter  de  nouvelles  quantités  de  Tagent 
réducteur  pour  la  conserver. 

Autant  que  Tauteur  a  pu  en  juger,  la  nouvelle  cuve  parait  se 
conserver  aussi  bien  et  même  mieux  que  celle  à  ThydrosulRte, 
mais  moins  bien  que  celle  faite  avec  la  chaux,  la  soude  caustique 
et  la  poudre  de  zinc.  En  outre  le  travail  est  rendu  plus  difficile  à 
cause  de  la  forte  proportion  de  soude  qu'elle  renferme.  Voici  le 
prix  de  revient  de  la  réduction  dans  les  différentes  cuves  : 

Chaux  et  poudre  de  zinc 4  V2  ^/^  ^^  l^  valeur  de  Tindigo. 

Soude  caustique  et  poudre  de  ztnc  .51/2  —  — 

Hydrosulfîte  de  soude 9  V2  —  —      ' 

Cuve  composée 15  V4  —  ■" 

Si  donc  on  tient  compte  de  ces  frais,  on  voit  que  réconomîe  avec 
la  cuve  composée  n*est  que  de  4.75  0/0  sur  la  cave  à  hydrosulfîte  ; 
elle  est  presque  nulle  sur  les  autres  cuves. 

Les  teintes  obtenues  avec  la  cuve  composée  sont  plus  rouges 
que  celles  obtenues  avec  Tindigo  pur.  Au  lavage  cl  à  la  lumière  les 
teintes  deviennent  plus  ternes  que  celles  de  Tindigo. 

Pour  déceler  l'indophénol  sur  les  matières  teinte.-,  Fauteur  les 
traite  à  Tébullition  par  une  lessive  de  soude  A  li-lS*»  B.  En  épui- 
sant ensuite  la  lessive  à  Téther,  le  dissolvant  so  colore  en  bleu 
pâle  avec  l'indigo,  en  violet  avec  l'indophénol.  a.  et  p.  b. 

JHènie  sujet  f  E.  STOEIiTIiyG  (Cliem.  Zeit.,  t.  iS,  p.  725) . 
—  En  réponse  à  l'article  précédent,  E.  Noelting  dit  que  les  essais 
faits  sur  la  cuve  composée  chez  MM.  Koojhlin,  Baumgartner  et  C° 
ont  donné  25  0/0  de  bénéQce  sur  les  autres  cuves,  et  attribue  les 
résultats  de  Kertesz  à  ce  que  sa  cuve  élait  trop  alcaline. 

Kœchlin  et  Galland  ont  diminué  le  prix  de  la  réduction  de  la 
cuve  mixte  en  remplaçant  le  sel  d'étairi  par  la  poudre  de  zinc.  On 
peut  ainsi  préparer  des  cuves  concentrées. 

On  délaye  10  kilogrammes  d'indigo  dans  33  litres  d'eau  chaude, 
on  laisse  déposer  vin^4-quatre  h3uros,  puis  on  ajoute  2  litres  d'une 
lessive  de  soude  à  l,3i8,  on  agite  bien  et  on  broie  le  tout  avec 
3*^,  300  d'indophénol  pendant  douze  heures.  On  verse  la  masse 
dans  un  tonneau  de  500  litres,  on  ajoute  48  litres  de  bisulfite  de 
soude  à  1,374  et  on  agite.  D*autre  part  on  délaye  9  kilogrammes  de 
poudre  de  zinc  dans  10  litres  d'eau,  qu'on  verse  par  petites  perlions 
dans  le  liquide  précédent.  On  ajoute  alors  en  agitant  30  litres  de 
soude  caustique  à  1,348  et  on  remplit  le  tonneau  avec  de  Teau. 

Pour  les  teintes  foncées  on  prend  le  contenu  de  2  ouves  con- 
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centrées,  préparées  comme  il  vient  d*ôtre  dit,  qu'on  verse  daqs 
4,000  litres  d'eau  on  môme  temps  cpi'une  solution  d'hydrosulfile 
de  soude,  obtenue  en  mélangeant  12  litres  el  demi  de  bisulfite  de 
soude  à  1,374,  2  kilogrammes  de  poudre  de  zinc,  8  litres  de  soude 
caustique  et  25  litres  d'eau. 

On  passe  le  (issu  trois  fois  dans  ce  bain,  en  le  tenant  immergé 
pendant  trois  minutes  et  Toxposant  à  Tair  pendant  quatre  minutes. 
On  passe  ensuite  au  bain  do  chrome  à  froid  (2  grammes  de  bi- 
chromate de  pola>se  par  litre),  on  rince  et  on  sèche. 

Pour  les  teintes  plus  pales,  on  emploie  une  plus  petite  quantité 
de  la  cuve  concentrée. 

D'après  G.  Galland(Soc/V7c'  induslrîcUo  de  Mulhouse,  mai  1889), 
pour  ivcherciier  Tindophénol  sur  les  étoffes  teintes,  il  suffit  de 
traiter  le  tissu  par  Talcool,  qui  dissout  l'indophénol  et  laisse  l'indigo 
sur  la  fibre.  a.  et  p.  n. 

Falirieaiion  du  pronniate  Jaune  de  potaMe  ^  JT*  B* 

l!IEADl!IAl¥  {J,  of  Clwm.  Ind.y  t.  8,  p.  757).  —  Le  prussiate 
jaune  est  le  point  do  départ  de  la  préparation  de  tous  les  cyanures 
et  ferrocyanures,  et,  bien  que  sa  consommation,  surtout  pour  la 
fabrication  du  bleu  de  Prusse,  soit  un  peu  diminuée,  c'est  encore 
un  produit  qu'on  fabrique  sur  une  trrande  échelle. 

La  fabrication  do  ce  sol  important  est  encore  fort  défectueuse,  et 
il  est  surprenant  (in'ello  soit  restoosi  longtemps  sans  amélioration 
et  rju'on  ne  soit  pas  arrivé  à  la  rendre  plus  économique. 

11  y  a  pou  (le  réactions  ohimi<jucs,  en  effet,  qui  soient  aussi  in- 
complètes. La  consonmiation  excessive  de  charbon  qu'elle  néces- 
site, les  peites  d'azote  et  oollos  du  potassium,  par  volatilisation, 
au  lossivajJTo,  etc.,  sont  tout  à  fait  anormales.  Dans  ces  dernières 
années  on  a  boauoup  étudié  la  récupération  de  l'ammoniaiuc  des 
gaz  des  loyers  et  dos  fours  à  coke,  mais  on  ne  s'est  pas  préoc- 
cupé de  recueillir  l'ammoniaque  ou  d'utiliser  l'azote  qui  se  dégage 
dans  la  fabrication  du  prussiato  jaune. 

Il  est  établi  (juo,  siu'  100  parties  d'azote  mis  en  œuvre  dans  celte 
fabrication,  on  n'en  utilise  que  45  à  50  parties  ;  le  reste  se  dégage 
en  fçrande  partie  à  l'état  d'azote,  en  partie  à  l'état  d'ammonia(pie. 

Le  procédé  actu»'l  do  fabrication  consiste  à  introduire  dos  nia- 
ti«>res  organiques  azoii'os,  dossochées,  dans  du  carbonate  de  po- 
tasse niaiiitonu  en  l'iisiou  dans  des  marmites  en  fonte  très  épaisses. 
Elles  porti^nt  una.iritateur,  qui  est  mis  on  mouvement  pondant  tout 
le  temps  de  l'opération.  Lu  matière  azotée  est  introduite  par  pe- 
tites portions.  Le  carbone  et  l'azote  se  combinent  dans  ces  condi- 
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lions  en  donnant;  suivant  les  uns,  du  cyanure  de  potassium  ^suivant 
les  autres,  du  ferrocyanure  de  potassium.  A  chaque  addition  de 
matières  azotées,  il  se  dégage  des  gaz  combustibles^  qui  s'en- 
flanunent,  entraînant  une  forte  proportion  d'azote.  G*est  à  ce  mo* 
ment  que  se  produit  la  perte  principale  de  l'azote. 

Le  fer  nécessaire  à  la  formation  du  ferrocyanure  est  pris  à  la 
marmite  et  à  l'agitateur  ;  le  soufre  de  la  matière  organique  at- 
taque également  l'appareil,  qui  se  détériore  ainsi  très  rapidement. 

La  réaction  terminée,  on  coule  la  masse  et  on  la  soumet  à  un 
lessivage  méthodique.  Pendant  cette  opération  le  cyanure  de  po- 
tassium qui  peut  exister  dans  la  masse  passe  à  l'état  de  ferrocya- 
nure de  potassium,  d'après  l'équation: 

13KCAZ  +  Fe2S3  =  2K*Fe(CAz)6  +  2K2S  +  KCAzS. 

On  obtient  ainsi  du  produit  brut  16  à  20  0/0  de  ferrocyanure  de 
potassium,  60  0/0  de  carbonate  de  potassium,  qui  reste,  dans  les 
eaux-mères  de  ce  sel,  et  20  à  2i  0/0  de  produit  insoluble  formé 
surtout  de  charbon. 

Les  eaux  provenant  du  lavage  sont  concentrées  et  abandonnées 
à  la  cristallisation.  L'eau-mcre  du  prussiate  jaune  est  ramenée  à 
sec  et  le  carbonate  de  potasse  qu'on  obtient  rentro  dans  le  travail. 
Lorsque  le  produit  régénéré  renferme  trop  de  sulfures,  on  les  dé- 
truit par  calcination.  Le  résidu  insoluble  a  trouvé  maintenant 
quelques  emplois  avantageux  ;  il  sert  sous  le  nom  de  noir  de  cya- 
nure comme  agent  décolorant,  notamment  pour  le  blanchiment  des 
paraffines. 

L'auteur  fait  ensuite  l'historique  de  la  fabrication  des  cya- 
nures. 

Parmi  les  procédés  proposés  récemment  il  cite  :  1"*  ceux  dans 
lesqliels  on  emploie  la  baryte  comme  base  et  l'air  comme  source 
d'azote;  2®  les  procédés  d'exti action  des  cyanures  des  résidus  d'é- 
puration du  gaz  d'éclairage  ;  3»  l'emploi  des  appareils  spéciaux 
permettant  d'utiliser  l'azote  de  l'air.  Ou  a  aussi  proposé  d'etîcctuer 
la  réaction,  non  plus  dans  des  marmites  en  fer,  mais  dans  des  fours 
R  réverbère.  On  a  enfin  recommandé  de  soumettre  la  matière  or- 
ganique azotée  à  une  carbonisation  préalable,  mais  ces  modifica- 
tions ne  sont  pas  appliquées  dans  la  prali({ue. 

L'auteur  a  fait  une  série  d'expériences  pour  établir  quel  était  le 
rendement  en  cyanure  lorsqu'on  fait  passer  du  gaz  ammoniac  sec 
sur. du  charbon,  en  présence  de  carbonate  de  potasse  ou  d'autres 
j.rodnit^  chaufiés  au  rouge. 
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Il  a  opéré  comparativement  avec  le  carbonate  de  potasse,  le 
carbonate  de  soude,  la  chaux,  la  baryte,  chacun  de  ces  produite 
étant  mélangé  avec  du  charbon  de  bois  et  de  la  limaille  de  fer; 
le  mélange  séché  est  porté  au  rouge  dans  un  tube  en  fer  de  1/2 
pouco  de  diamètre  intérieur  et  on  y  fait  passer  un  courant  de  gaz 
ammoniac,  préparé  en  décomposant  le  chlorhydrate  d'ammoniaque 
sec  par  la  chaux  éteinte.  Le  tableau  ci-dessus  donne  le  résultat  de 
ces  expériences. 

Il  résulte  de  ces  expériences  que  : 

1**  Quelle  que  soit  raffinité  du  baryum  pour  le  cyanogène  à  haute 
température,  le  cyanure  de  baryum  ne  se  forme  pas  à  la  tempé- 
rature où  prend  naissance  le  cyanure  de  potassium  ; 

2*  En  présence  d*un  grand  excès  de  carbonate  de  potasse  tout 
Tazote  de  l'ammoniaque  est  transformé  en  cyanure  ; 

3°  Il  se  forme  tout  autant  de  cyanure,  qu'on  ajoute  au  mélange 
de  la  limaille  de  fer  ou  non  (expériences  VII  et  XIV). 

L*auteur  a  aussi  essayé  de  faire  passer  de  Tair  dans  ces  mé- 
langes^ mais  dans  ces  conditions  il  n'a  pas  obtenu  de  cyanure. 

A.  et  p.  B. 

DériWs  et  réactions  de  la  tëtramétliyl-diaiiiiéio- 
benzophénone  ;  m.  JITATHAlVSOHJKr  et  P.  IflIJIiliER  (D. 

c/i. G. ,  t.  Ztf  p .  1875). —  Les  auteurs  ont  obtenu  les  dérivés  sut vants 
de  la  létranivthyldiamidobeiizophéiione  G0[C«H*Az(CH3)«]a. 

Dérivé  dibenzoylique  CO(GgH*.AzGH3.C7H»0)2, feuillets  bruns, 
fusibles  à  102^.  —  On  Tobtient  en  chauffant  le  produit  primitif  avec 
du  chlorure  de  benzoyle  à  190°  degrés  environ;  il  se  forme  comme 
|)roduit  secondaire  du  chlorure  de  méthyle. 

lodométliylato  GO[G«H*Az(CH3)3I]^  —  Il  se  forme  en  chauffant 
la  cétone  avec  de  l'iodure  de  méthyle  et  de  l'alcool  méthylique  à 
110-120°;  feuillets  jaunes,  fusibles  à  105°. 

Ghauffé  à  150°,  il  dégage  de  l'iodure  de  méthyle  et  régénère  la 
cétone.  Il  fournit  par  digestion  au  bain-marie,  avec  do  l'oxyde  d'ar- 
gent et  de  l'eau,  une  base  peu  stable. 

TétraméthyldiamidoJlipliénylmétliane  GH^[G''H*Az(GH3)a]«.  — 
Il  prend  naissance  par  la  distillation  do  la  cétone  correspondante 
avec  de  la  poudre  do  zinc,  et  cristallise  en  lamelles  fusibles  à  90^. 

TétraméihyldiamidotétrabromobQiizophénone 

CO|G6H2Br2Az(GH3j2j2. 

Ou  Tobtient  en  chauffant  la  cétone,  en  solution  dans  l'cicide  acétique 
cristallisable,  avec  du  brome  en  excès;  elle  constitue  de  fines  Bi- 
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giiilles  jaunes,  fusibles  à  172*.  Ce  dérivé  est  dépourvu  de  proprié- 
tés basiques. 

Dérivé  nitré  CO[C«H*Az(CH3)i][C«H3AzO«.Az(CM3)a].  —  Ou  le 
prépare  en  introduisant  la  quantité  théorique  de  nitrate  de  sodium 
dans  la  solution  de  la  cétone  dans  Tacide  sulfurique  concentré.  11 
cristallise  dans  Talcool  en  aiguilles  brillantes,  fines  et  jaunes, 
fusibles  à  144^.11  est  facilement  soluble  dans  l'alcool  chaud  et  dans 
la  benzine. 

Il  fournit  par  réduction,  au  moyen  de  l'élain  et  de  l'acide  chlor- 
hydrique,  la  tétvamôthyltviamidobcnzophvnone 

CO[G6H4A2(CH3)2]  [G6H3 .  AzH2 .  Az(GE13)2]. 

composé  doué  de  propriétés  basiques,  dont  le  picrate  est  très  peu 
soluble  et  cristallise  dans  l'alcool  en  feuillets  microscopiques,  et 
dont  le  cbloroplatinate  se  présenle  eous  la  forme  d'un  précipité 
cristallin  rouge  pâle. 

En  réduisant  la  cétone  en  solution  alcooli([ue  par  Tamalgame  de 
sodium,  il  se  forme  l'A^Y/ro/ correspondant  CH(0H)[G«H*Az(GH«;«]2 
déjà  décrit  par  Michler,  et  dont  l'auteur  a  préparé  quelques  sels 
bien  cristallisés.  Son  iodoniclhylalo,  obtenu  par  la  même  méthode 
que  celui  de  racélone,  cristallise  en  feuillets  presque  incolores, 
devenant  lentement  jaunes  à  la  lumière,  fusibles  à  105°.  Lorsqu'on 
le  chauffe  à  une  température  élevée,  il  distille  de  Tiodure  de  mé- 
thyle,  et  il  reste  une  masse  verte  non  cristallisable.  En  chauffant 
rhydrol  avec  de  l'aniline  et  de  l'acide  chlorhydrique concentré,  il  se 
forme  le  tétramélhyUviaDiidotriphônylméthniw 

[(GH3)-'AzCGiripCH.G6ir'.AzH2, 

base  assez  forte,  qui  cristallise  en  petites  aiguilles  blanches,  fu- 
fusibles  à  65^  Ge  composé,  dont  la  préparation  a  été  brevetée  par 
la  Société  badoise  de  fabrication  de  l'aniline  et  de  la  soude 
(Z>.  /?.  P.  27,032),  s'obtient  en  chauffant  2  parties  d'hydrol  dis- 
soute dans  1.2  partie  d'acide  chlorhydrique  (D  =  1.18)  et 
10  parties  d'eau  avec  1  partie  de  chlorhydrate  d'aniline,  à  la  tem- 
pérature du  bain-marie  pendant  qualie  à  cinq  heures. 

L'auteur  en  décrit  quelques  sels,  ainsi  que  le  dérivé  benzoyliquey 
obtenu  au  moyen  de  l'anhydride  benzo'ique  sous  forme  de  cristaux 
bleu  pâle,  fusibles  à  120°. 

Viodométhylate  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  bruns,  fa- 
cilement solubles  dans  Talcool,  fusibles  à  172°.  Ghauffé  à  une  tem- 
pérature élevée,  il  dégage  de  l'iodure  do  molhyle  et  fournit  un 
résidu  incristaUisable.  Ge  composé  est  certainement  isomère  avec 
l'iodométhylate  de  la  paraleucaniline,  lequel  est  beaucoup  moins 


500  ANALYSE   DES   TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

soluble  dans  ralcool,  fond  vers  185^,  et  se  scinde  d'une  manière 
beaucoup  plus  nette  en  donnant  de  Tiodure  de  méthyle. 

En  se  basant  sur  Tisomérie  et  le  fait  que  le  benzhydrol  et  le 
chlorhydrate  d*aniline  se  condensent,  comme  Tont  montré  Fischer 
et  Roser  {Lieb,  Ann.  Chem.,  t.  «41,  p.  362),  pour  donner  Tor- 
thoamidolriphénylméthane ,  les  auteurs  admettent  que,  dans  le 
tétraméthyltriamidotriphénylméthane,  les  substituants  sont  placés 
dans  les  positions  suivantes  : 

CH  :  AzH2  :  Az(CH3)2  :  Az(GH3)2  =  1.2.4.4. 

Bleu  Victoria  B,  —  Cette  matière  colorante  est,  comme  on  le 
sait,  le  produit  de  condensation,  au  moyen  de  Toxy chlorure  de 
phosphore,  de  la  tétraméthyldiamidobenzophénone  avec  la  phényt- 
a-naphtylamine.  On  la  prépare  d'après  le  brevet  cité,  en  ajoutant  : 
7  parties  d'oxychlorure  de  phosphore  à  un  mélange  de  10  parties 
de  tétraméthyldiamidobenzophénone  et  9  parties  d'a-phényhiaph- 
tylamine. 

On  laisse  la  réaction  se  faire  d'elle-même,  jusqu'à  ce  que  le  pro- 
duit semi-Uquide  manifeste  de  la  tendance  à  se  concréter.  On 
chaufTe  alors  peu  à  peu,  et  Ton  maintient  fmalement  la  tempé- 
rature à  110  degrés  pendant  un  quart  d'heure  environ.  Le  produit 
de  la  réaction  présentant  un  aspect  métallique  est  d'abord  lavé  à 
l'eau,  puis  dissous  dans  1,000  parties  d*eau  bouillante;  la  solution 
claire  est  précipitée  par  de  Tacide  chlorhydrique  et  du  sel  marin. 
Le  produit  purifié  a  donné  à  l'analyse  des  chiffres  correspondant 
à  la  formule  brute  C^^H^'Az^Cl,  qu'on  peut  développer  de  la  ma- 
nière suivante  : 

[(GH3)2Az .  CCH4]2C-CïOH6AzH .  G^Hs 

I /\gi 

La  base  elle-même  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  rou^e 
brique. 

Son  sel  double  de  platine  est  en  cristaux  violets,  et  son  picrate 
constitue  un  précipité  floconneux  bleu  foncé. 

La  leucobase  est  en  flocons  bleus,  fusibles  à  125^;  son  sel  double 
de  platine  est  un  précipité  cristalUn  bleu  clair,  et  son  picrate  cris- 
tahse  en  lamelles  d*un  vert  mat. 

Bleu  Victoria  IV.  R.  —  Cette  matière  colorante  se  prépare  de 
la  même  manière  que  la  précédente,  au  moyen  de  la  méthylpbényl" 
^L-napibylamine.  Elle  a  pour  formule 

G3*H3*AzG1  =  [(GH3)2AzG6H4]2G-Gî0H6.  AzGH3.G6H5 

I ^%:i 

et  cristallise  en  petits  feuillets  à  éclat  métallique. 
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La  base  elle-inôme  C5*H3*(OH)Az5  est  en  flocons  rouges,  fusi- 
bles à  77®,  et  la  leucobase 

[(GH3)2AzG6H*J2GH .  GioH«AzGH3.GeH5, 

en  flocons  bleu  pâle,  fusibles  à  87®. 

L'acide  chlorhydrique  concenlré  décompose,  au-dessus  de  200*, 
le  bleu  Victoria  B  en  chlorure  de  méthyle,  diméthylaniline  et  en 
une  cétone  C^^H^^Az^O,  probablement 

GiOH6.A2H.G6H5  G6H*.A2H.GïOff» 

GO  ou         GO 

G6H*AzH2  G^H^AzHa 

Ce  composé  peu  soluble  est  en  flocons  jaune  pâle,  fusibles  à  92®; 
il  est  doué  de  propriétés  basiques. 

Des  essais  de  décomposition  par  les  acides  minéraux  et  les  al- 
calis n*ont  pas  donné  de  résultats. 

Lorsqu'on  distille  le  bleu  Victoria  B  seul,  ou  bien  avec  de  la 
chaux  sodée  ou  de  la  poudre  de  zinc,  il  se  forme,  comme  produit 
principal,  de  la  diméthylaniline  et,  comme  produit  secondaire,  de 
la  phényl-a-naphtylamino.  p.  r. 

Puriflcaiion  de  l*aleoolf  E.  HTAIiliER  [Chem.  news, 
t.  •§,  p.  53).  —  Pour  purifier  Talcool  destiné  aux  recherches  de 
laboratoire  rauteiir  emploie  le  permanganate.  Il  ajoute  à  l'alcool 
à  purifier  du  permanganate  pulvérisé,  jusqu'à  ce  qu'il  aitune  colo- 
ration franche.  On  laisse  reposer  pendant  quelques  heures  jusqu'à 
ce  que  tout  le  permanganate  soit  décomposé  et  que  l'oxyde  de 
manganèse  se  soit  déposé.  On  ajoute  du  carbonate  de  chaux  en 
poudre  pour  neutraliser  les  acides  formés,  et  on  distille  douce- 
ment pour  concentrer  les  aldéhydes  dans  la  première  portion.  On 
essaye  de  temps  en  temps  en  prenant  10  centimètres  cubes  d'al- 
cool et  1  centimètre  cube  de  lessive  de  soude  caustique,  qui  ne 
doit  pas  donner  de  coloration  jaune  sensible  en  vingt  minutes  à 
une  demi-heure,  et  on  ne  recueille  l'alcool  pur  que  lorsque  ce 
résultat  est  obtenu. 

Suivant  l'auteur,  on  détruit,  par  l'action  du  permanganate,  le 
fuseloil  et  le  furfiirol.  Quand  on  essaye  de  purifier  l'alcool  en  le 
distillant  avec  un  alcali  caustique,  on  semble  avoir  une  formation 
continue  d'une  petite  quantité  d'aldéhyde.  x.  r. 
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Réclamation  de  MH.  Vincent  et  Delaehanal^   an   sujet  dn  dosaf^ 
de  l'acétone  contenu  dans  les  métbylénes. 

Dans  la  séance  de  la  Société  chimique  du  18  janvier  1880,  nous 
avons  présenté  un  vote  relatif  au  dosage  de  l'acétone,  en  ajoutant 
un  excès  de  liqueur  d'acide,  et  dosant  l'iode  resté  libre  au  moyen 
de  riiyposulfite  de  soude. 

Dans  la  séance  du  "22  février  suivant,  Mcssinger  a  adresse  à 
la  Société  une  réclamation  de  priorité,  et  le  bulletin  n°  9  (T.  L.  I.) 
donnait  le  détail  du  procédé  qu'il  avait  publié  le  28  novembre  1888 
à  la  Société  chimique  de  Berlin. 

Nous  venons  réclamer  la  priorité  du  procédé,  dont  nous  avons 
donné  l'ensemble  en  1882,  qui  a  été  publié  dans  le  rappoi  l  sur 
l'Ecole  pratique  des  Hautes-Etudes,  laboratoire  de  M.  J.-B.  Dumas, 
page  26  (1881-1882),  que  nous  reproduisons  ci-dessous  : 

«  MM.  Vincent  et  Delachanal  ont  étudié  un  procédé  de  dosage  de 
racétone  contenu  dans  l'alcool  méthylic^ue  commercial  qui  permet 
de  déterminer  rapidement  et  avec  certitude  les  moindres  propor- 
tions de  ce  produit. 

a  Leur  procédé  consiste  à  traiter  l'alcool  méthylique  à  essayer, 
après  dilution  par  l'eau  de  façon  à  faire  un  volume  déterminé,  par 
une  solution  de  soude  caustique,  puis  par  une  solution  titrée  d'iode 
dans  l'iodure  de  potassium.  On  obtient -ainsi  de  Tiodolorme  en 
quantité  correspondante  à  la  proportion  d'acélone  ;  puis  on  évalue 
au  moyen  d'une  liqueur  titrée  d'hyposuliite  de  soude  la  quantité 
d'iode  qui  n'a  pas  réagi  et  qu'on  remet  en  liberté  par  l'acide  sulfu- 
rique  étendu. 

a  On  en  déduit  la  quantité  d'iode  employée  pour  la  transformation 
de  l'acétone  en  iodoforme,  et  conséquenunent  la  proportion  d'acé- 
tone dans  l'alcool  méthylique  essayé. 

«  Cette  méthode  a  été  vérifiée  sur  des  mélanges  synthétiques 
préparés  avec  de  l'acétone  pure,  et  elle  a  permis  d'évaluer  avec 
exactitude  des  millièmes  d'acélone.  » 


Le  (;erant  :  G.  MASSON 


Paria.  —  Société  d'Imprimerie  Pail  lii;po:«T,  \,  riio  du  lloiiloi  (Cl.)  ii  4.'J0. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SEANCE     DU     11     AVRIL     1890. 

Présidence  de  M.  Grimaux. 

Est  proposé  comme  membre  résidant  : 

M.  Jules  Fribourg^  ingénieur  des  arts  et  mauuractures,  Tabrî- 
cant  de  produits  chimiques,  26,  rue  des  Écoles,  présenté  par 
MM.  Friedel  et  Grimâux. 

M.  Gbnvresse  a  étudié  Téther  carbacétique  obtenu  en  1881  par 
M.  Duisberg  en  faisant  réagir  Facide  chlorhydrique  sec  sur  Téther 
acétylacélique.  M.  Duisberg  en  a  seulement  donné  l'analyse  et  la 
densité. 

Ce  corps  fond  à  IT-IS*^  ;  il  distille  de  195  à  197°  sous  une  pres- 
sion de  37  millimètres. 

Le  dérivé  monobromé  fond  à  84<'.  Le  dérivé  monochloré,  obtenu 
en  faisant  réagir  1  molécule  de  chlorure  de  sulfuryle  sur  i  molécule 
deTéther,  fond  à  53°.  Le  dérivé  trichloré  ne  cristallise  pas  à  —  50o; 
on  Tobtient  en  saturant  de  chlore  Téther  refroidi. 

L'éther  se  combine  à  la  phénylhydrazine  pour  donner  un  com- 
posé fondant  à  124°  et  distillant  de  224  à  226°  sous  une  pression 
de  80  millimètres. 

L*éther,  traité  par  la  baryte,  donne  de  Talcool  et  un  acide  biba- 
sique  dont  la  formule  brute  est  C^H^O*.  Il  est  isomère  de  Tacide 
homomésaconique  trouvé  par  M.  Hanlzsch  ;  il  en  diffère  par  son 
point  de  fusion,  qui  est  128  au  lieu  de  147°  ;  par  son  sel  de  baryte, 
qui  cristallise  ;  par  son  sel  de  cuivre  qui  est  soluble.  Son  éthèr 
éthylique  bout  à  244-245°,  comme  celui  de  M.  Hanizsch. 

M.  Genvresse  a  également  obtenu  le  carbacétate  de  méthyle, 
qui  cristallise  sous  forme  d'aiguilles  fondant  à  76°  et  distillant 
à  183°  sous  une  pression  de  39  millimètres. 

M.  LiNDET  présente  un  échantillon  de  raffinose  extrait  d'une 
mélasse  de  raffinerie,  et  indique  la  méthode  qu'il  a  suivie  pour 
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TobCenir.  Cette  méthode  repose  sur  la  puriOcation  préalable  de  la 
mélasse  au  moyen  du  sulfate  de  mercure  et  de  la  baryte,  et  sur  la 
séparation  du  rafflnose  et  du  saccharose,  grâce  «  un  jeu  de  solu- 
bilité des  deux  sucres,  dans  laleool  méthylique  d'une  part,  dans 
l'alcool  éthyhque  de  Faulre. 

A  la  suite  des  observations  relatées  par  M.  Gorgeu  dans  la 
séance  du  7  mars  dernier,  M.  Carnot  a  cru  devoir  sonmellre  à  de 
nouvelles  vériticalions  le  procédé  qu'ilavait  précédemment  indiqué 
(Soc.  chiriLf  t.  i,  p.  279)  pour  le  dosage  du  manganèse. 

Les  expériences  nouvelles  ont  confirmé  ses  premiers  résultats  : 
le  précipité,  obtenu  dans  les  conditions  qu'il  avait  fixées,  répond 
bien  à  la  formule  Mn*0**=5MnO^.MnO,  et  le  dosage  volumétrique 
par  Tacide  oxalique  titré  et  le  permanganate  de  potasse  donne  dès 
résultats  satisfaisants,  en  même  temps  qu'il  est  facile  et  rapide  ; 
mais  il  importe  de  fiiire  à  froid  la  précipitation  par  Teau  oxygénée 
et  l'ammoniaque  et  de  faire  bouillir  ensuite  deux  fois  avec  de 
l'ammoniaque  en  excès,  afin  de  se  débarrasser  complètement  de 
l'eau  oxygénée.  S'il  en  restait  avec  le  précipité,  elle  passerait  dans 
la  liqueur  acide,  et,  décomposant  une  quantité  correspondante  de 
permanganate,  elle  ferait  estimer  trop  bas  la  quantité  d'oxygène 
disponible  et,  par  conséquent,  la  quantité  de  manganèse. 

M.  Cahnot  ajoute  que  la  même  méthode  de  précipitation,  par 
l'eau  oxygénée  et  l'ammoniaque,  peut  servir  très  commodément 
pour  la  séparation  et  le  dosage  pondéral  du  manganèse  et  des 
métaux  solubit^s  en  présence  de  l'ammoniaque  et  des  sels  ammo- 
niacaux :  cuivre,  nickel,  cobalt,  zinc,  etc.  Il  faut  seulement  avoir 
soin  de  répéter  la  précipitation  deux  ou  trois  fois,  suivant  les  quan- 
tités relatives  du  manganèse  et  des  autres  métaux.  Ceux-ci  seront 
ensuile  précipités  à  l'état  de  sulfures  ;  le  manganèse  sera  pesé  i 
l'état  de  Mn^O*  ou  à  l'état  de  MnO,  après  calciuation  dans  l'air  ou 
dans  l'hydrogène. 

M.  Caknot  expose  un  procédé  nouveau  de  séparation  du  cobalt 
et  du  nickvly  fondé  sur  la  transformation  du  cobalt  en  sel  purpuréo- 
cobaltique  par  l'eau  oxygénée,  puis  sur  la  saturation  exacte  de 
l'ammoniaquo  libre  par  l'acide  azotique  et  la  prédpitation  par  le 
molybJate  d'anmioniaque.  Le  sel  purpuréo-cobaltique  forme  un 
précipité  rose  qui  fournit  une  réaction  qualitative  extrêmement 
sensible  pour  des  tracés  de  cobalt,  et  qui  permet  une  séparation 
exacte  du  cobalt  et  des  autres  métaux,  tels  que  le  nickel,  le  cuivre 
et  le  zinc. 
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M.  Ph.-A.  Guye  communique  les  premiers  résultats  de  recherches 
qui  tendent  à  prouver  que  le  pouvoir  rotntoire  des  composés  du 
carbone  est  en  relation  avec  la  posi'ion  du  centre  de  prravité  de  la 
molécule  relativement  aux  six  plms  primitifs  de  symétrie  du  té- 
traèdre par  lequel  on  représente  l'atome  de  carbone  asymétrique.' 
En  particulier,  lorsqu'on  consiilère  les  dérivés  substitués  d'un 
corps  actif,  on  remarque  que  le  pouvoir  rotaloire  change  de  s  gne 
toutes  les  fois  que  le  centre  de  gravité  se  déplace  d*un  côté  de 
l'un  des  plans  do  symétrie  à  l'autre  côté  de  ce  plan. 
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N*  48.  —  BoAB^  de  l*acétoiie  dans  Falcool  méthyllqae  ot  les  ib<^- 
thylènes  de  déuaturation;  par  M.  Lëw  VlGiliO.\. 

On  sait  que  Talcool  éihyliqne  destiné  aux  usages  industriels  est 
habituellement  dénaturé  au  moyen  d'alcool  méthylique  brut , 
connu  sous  le  nom  de  nicthvlcne.  Ce  produit  doit  satisfaire  à  cer- 
taines conditions.  Il  doit  renfermer  notamment  de  20  à  25  0/0 
d'acétone.  Le  dosage  de  l'acétone  dans  les  méthylènes  de  dénatu- 
ration  constitue,  par  suite,  un  problème  dont  la  solution  intéresse 
rindnstrie  de  la  distillation  des  bois. 

Actuellement,  on  emploie,  pour  eflVctuer  ce  dosage,  la  méthode 
de  Kramer  (4j.  Elle  est  fon  lée  sur  une  réaction  découverte  par 
Lieben,  d'après  laquelle  Talcool  méthylique  pur  ne  donne  pas 
d'iodoforme,  tandis  que  Tacétone  est  susce|)tihle  d'en  fournir,  en 
présence  de  l'iode  et  de  la  sonde  caustique.  Ki  amer  prescrit  de 
mélanger  ensemble  1  cenlimètre  cube  du  mélange  d'alcool  méthy- 
lique et  d'acétone,  10  centimètres  cubes  de  soude  binormale , 
5  centimètres  cubes  de  solution  d'iode  binormale.  L'fodoforme 
obtenu  est  extrait  par  40  centimètres  cubes  d'éther  exempt  d'al- 
cool, recueilli  et  pesé  après  évaporatiou  de  l'éther.  On  calcule  la 
proportion  d'acétone,  sj^chant  qu'un  molécule  de  ce  corps  (CH^j^GO 
correspond  à  1  molécule  d'iodoforme  CHP. 

L'expérience  m'a  montré  que  si  la  méthode  de  Kramer  est 
applicables  au  dosage  de  très  petites  (juantitcs  d'acétone  dans  l'al- 
cool méthylique,  elle  ne  peut  servir  à  doser  Tacélone  dans  les 
méthylènes  de  dénaluration. 

(1)  BcrichlQ  dcr  deutschen  çhemischen  Gescllsebaft^  t.  13^  p.  1000. 
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Avec  de  Tacétone  et  de  ralcool  mélhylique  purs,  j*ai  formé  an 
mélange  renfermant  Si '',5  d*acétone  pour  200  centimètres  cubes. 
En  employant  la  quantité  de  liqueur  d'iode  indiquée  par  Krâmer, 
on  obtient  un  poids  d*iodoforme  qui  n*est  nullement  en  rapport 
i|vec  la  quantité  d'acétone  contenue  dans  le  mélange. 

C'est  ainsi  que  Ton  trouve 

Acétone  en  grtmmes 

pour 
100  centinètres  eabes. 

Opération.  Mélange.    NaOR  bin.        I  bin.  Troavé.  Théorie. 

I 1««  10<^  ô*^'  5.94  21.5 

Mais  si  Ton  augmente  la  proportion  d'iode,  la  quantité  d'acé- 
tone trouvée  croit  jusqu'à  une  certaine  limite  très  voisine  de  la 
théorie. 

Acétone  en  grammes 

poor 
100  centimètres  cabes. 

Opérations.              Mélange.  NaOH  bin.  I  bio.  Trouvé.           Théorie. 

11 i^  10«  10«<=  12.89 

III 1  20  15  1^.93 

IV 1  25  20  21.24  )        21.5 

V 1  30  25  21.38 

VI 1  30  30  21.33 

Pour  transformer  en  iodoforme  0»',215  d'acétone,  il  à  donc  fallu 

employer  : 

25  X  0,254  =  G«^  35  d'iode, 

ou,  pour  1  molécule  d'acétone  (58),  13,5  atomes  d'io  le  (127). 

D'après  la  théorie  admise,  6  atomes  d'iode  devraient  fournir 
1  molécule  d'iodoforme  avec  1  molécule  d'acétone.  Les  expériences 
qui  viennent  d'être  relatées  montrent  que  cette  interprétation  n'est 
pas  exacte. 

De  plus ,  si  l'on  fait  varier  les  conditions  de  la  réaction  ,  si  par 
exemple  on  intervertit  l'ordre  des  réactifs  employés,  on  obtient 
des  résultats  absolument  différents  les  uns  des  autres. 

Avec  un  mélange  d'acétone  et  d'alcool  mélhylique  purs,  renfer- 
mant i6«%2  d'acétone  pour  100  centimètres  cubes,  on  a  obtenu  les 
résultats  suivants  (les  réactifs  sont  mélangés  dans  l'ordre  indiqué 
par  le  tableau)  : 

Acétone 

en  grammes 

pour  KXK*. 

Expériences.  Trouré.     Tbéorie. 

I 30««  NaOH  bin.     1^«  mélange  30<=«  1  bin.  15.80 

11 1    mélange      30    NaOH  bin.  30    I  bin.  1.5016.20 

III....     30    Ibin.  30    NaOH  bin.  1<^ mélange  1.08 
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C'est  qu'en  réalité,  dans  la  réaction  de  Lieben  appliquée  au 
mélange  d'acélone  et  d'alcool  méthyliqiie,  il  se  produit  deux 
réactions  distinctes  (a)  et  (b)  : 

(«)  ei  +  GNaOHsNaSI  +  NalOS  +  SH^, 

(b)    (CH3)3CO  +  61  +  4NaOn  =  CH3.C00Na  +  CHP  +  SNal  +  SH^O. 

Suivant  les  conditions  de  Texpérience,  la  réaction  (a)  prédomine 
plus  ou  moins.  En  se  plaçant  dans  le  cas  le  plus  favorable,  si 
riode  n'est  pas  en  très  grand  excès,  on  obtient  des  poids  d'iode- 
forme  qui  ne  correspondent  pas  à  l'acétone  existant  dans  le  mé- 
lange. 

Une  autre  cause  d'erreur  doit  être  signalée,  c'est  celle  qui 
résulte  de  la  volatilisation  de  i'iodoforme  pendant  l'évàporation  de 
la  solution  étbérée.  C'est  ainsi  qu'en  pesant,  à  différents  inter- 
valles, un  verre  de  montre  contenant  riodoforme  obtenu  avec  un 
mélange  d'acétone  et  d'alcool  méthylique,  on  a  trouvé  : 

Acétone  ei  gramMei 

pour 
100  eestimèlres  eobet. 

Troové.        Théorie. 
Après    2  heures  de  dessiccation  dans  le  vide.    i5.77  |     |a  oa 
Après  n  heures  —  —  .11.85) 

Partant  de  ces  expériences,  on  peut  formuler  ainsi  les  règles 
qui  doivent  être  appliquées  au  dosage  de  Tacétone  dans  les  mé^ 
thylènes,  par  la  réaction  de  Lieben. 

On  dissoudra  5  centimètres  cubes  du  méthylène  à  examiner 
dans  un  volume  d'eau  distillée  sufAsant  pour  former  un  volume 
total  de  250  centimètres  cubes. 

Puis  on  placera  dans  une  éprouvetle  à  pied  de  100  centimètres 
cubes,  graduée  en  cenliniètres  cubes,  bouchée  à  Témeri  : 

10  centimètres  cubes  de  soude  binormale  (2NaOH-|-eau=l^^*). 

5  centimètres  cubes  du  mélange  d*eau  et  de  méthylène  (corresr 
pondant  à  0^%1  de  méthylène);  après  avoir  agité,  on  introduira 
dans  le  flacon  : 

5  centimètres  cubes  d*iode  binormal 

(254<r'  I  +  332»'  Kl  +  eau  =  1"*). 

Le  mélange  sera  agité  immédiatement,  I'iodoforme  se  précipi- 
tera en  gros  flocons  jaune  soufre  ;  on  traitera  le  mélange  par 
10  centimètres  cubes  d'éther  exempt  d'alcool  (1)  ;  puis  le  volume  V 

(1)  L'étber  commercial  à  65*  sufQt. 
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de  cet  éther  sera  noté  ;  on  en  prélèvera  5  centimètres  cubes  qui 
seront  évaporés  dans  le  vide,  en  bii&sant  Tiodo forme  comme 
résidu.  La  pesée  d'iodoforme  doit  s*eiïectuer  le  plus  rapidement 
possible  (au  bout  d'ime  heure  au  plus).  Soit  p  le  poids  de  Tiodo- 
forme,  le  poids  -r  d'acélone  contenu  dans  100  centimètres  cubes  du 
mélange  sera,  en  grammes  : 

_  1000  p.  V.  58  _         ,    ^     , 

La  méthode  n'est  applicable,  sjûvant  les  indications  de  Lieben, 
qu'aux  méthylènes  qui  ne  renferment  ni  aldéhyde,  ni  alcool  éthy- 
lique,  et  en  général  aucune  substance,  autre  que  Tacétone,  ca- 
pable de  fournir  de  Tiodcforme. 

(Faculté  des  scioaces  de  Lyon,  laboratoire  de  chimie  appliquée.) 
1K«  49.  —  Snr  l'acide  oxytétrlque;  par  M.  Ch.  CLOËZ. 

Il  y  a  dix  ans  environ,  M.  Demarçny  [Ann,  Chini.  Phys,  (5), 
t.  ^O,  p.  433],  en  traitant  par  la  potasse  alcoolique  les  produits 
résultant  de  Taction  du  brome  sur  l'éther  méthylacélylacétique, 
obtint  deux  acides  très  remarquables  qu'il  crut  dérivés  d'un  noyau 
en  C*  et  qu'il  nomma  pour  cette  raison  ackles  tétrique  et  oxyté* 
trique.  Ce  dernier  ét;iit  représenté  par  la  formule 

(G4H'^03)3I120  =  Gi2Hi40»o. 

Cette  formule  parut  peu  vraisemblable  (BiMlstein  Handbuch, 
2*  éd.,  t.  I9  p.  561).  J'ai  repris  rétune  de  cet  acide  dans  le  but 
d'établir  d'ahord  sa  composition  exacte,  puis  sa  constitution. 

J'ai  préparé  d'abord  Tacide  oxylélrique  en  suivant  exactement 
la  méthode  indiquée  par  M.  Demaroay  ;  mais  ayant  remarqué  et 
soigneusement  vérifié  qu'à  aucun  moment  de  la  réaction  il  ne  se 
dégageait  d'acide  carbofiique,  j'ai  pensé  que  la  formation  d'une 
acétone  dibromée  était  complètement  improbable,  et  que  par  suite 
il  était  inutile  de  laisser  reposer  le  produit  brome  pendant  cinq 
heures  avant  de  le  traiter  par  la  potasse  alcoolique. 

J'ai  recoumieucé  l'expérience  en  traitant  lentement  Téther  mé- 
thylacétylacélique  par  la  quantité  théoriijue  de  brome,  en  pré- 
sence de  quelques  centimètres  cubes  d'eau  destinés  à  modérer 
la  réaciion.  Aussitôt  les  dernières  gouttes  de  brome  ajoutées,  le 
produit  homogène,  peu  coloré,  mais  fumant  énergiquement  à 
Tair,  est  projeté  dans  une  grande  quantité  d'eau  et  lavé  par 
décantation,  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  soient  neutres  au 
tournesol;    on    fait    alors  tomber    l'éther  méthyiacétylacétique 
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ilibromé  dans  de  la  potasse  alcoolique  très  concentrée,  en  refroi- 
dissant simplement  par  des  allusions  d*eau  froide. 

IjSl  solution  alcaline  est  ensuite  étendue  d*eau,  concentrée  à  feu 
nu,  de  manière  à  chasser  tout  i'alcooly  puis  traitée  par  un  grand 
excès  diacide  sulfurique.  On  agite  alors  avec  de  Télher,  et,  par 
évaporation  de  ce  liquide,  on  obtient  un  corps  bien  cristallisé  que 
toutes  ses  propriétés  identiAent  avec  Tacide  oxytétrique. 

De  cette  expérience,  on  peut  conclure  que  Téther  mélhylacétyla- 
cétique  dibiomé  se  transforme  directement  en  acide  oxytétrique, 
sous  Faction  do  la  potasse  alcoolique.  Plus  tard,  j'ai  constaté  que 
la  potasse  en  solution  méthylique,  que  la  potasse  aqueuse,  que 
l'eau  de  baryte  même,  pouvaient  remplacer  la  potasse  alcoolique. 
Avec  tous  ces  réactifs,  les  rendements  sont  égaux,  l'acide  obtenu 
est  toujours  le  même.  La  préparation  de  ce  corps  se  fera  donc  de 
laTaçon  suivante  : 

On  dispose  deux  floles  à  fond  plat  contenant  chacune 
72»' =  1/2  mol.  d'élher  méthylacétylacétique  et  30  grammes  d'eau, 
et,  dans  chaque  matras,  on  verse,  par  petites  portions  et  en  agi- 
tant constiimment,  165  grammes  de  brome  (théorie,  160  gr.). 

Après  la  dernière  addition  de  brome,  on  verse  leco:ilenu  des 
deux  matras  dans  une  grande  quantité  d'eau,  et  l'on  obtient  ainsi, 
après  lavage  et  décnnlation,  290  grammes  environ  d'une  huile 
lourde,  que  l'on  fait  tomber  peu  à  peu  dans  une  solution  de 
200  grammes  de  potasse  datis  ^00  centimètres  cubes  d'eau. 

On  étend  ensuite  d'une  certaine  quantité  d'eau,  de  façon  à  dis- 
soudre tous  les  sels  alcalins,  et  Ton  porte  à  l'ébullition  pour  chasser 
l'alcool   qui  a  pris   naissance  par  suite   de  la  saponification  du 

groupe  CO.OC*H^  de  l'élher  méthylacétylacétique;  on  traite  alors 
par  Tacide  sulfurique  au  1/5,  et  Ton  é[)uise  le  liquide  acide  par  de 
l'éther  privé  d'alcool.  L'éther  abandonne  par  évaporation  une 
masse  cristalline  et  ambrée,  formée  en  majeure  partie  d'acide 
oxytétrique.  Pour  purifier  cet  acide,  on  le  lave  simplement  au 
chloroforme,  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l'eau  bouillante,  en  pré- 
sence de  noir  anunal. 

Par  cette  méthode,  on  obtient  de  suite  un  produit  incolore,  fu- 
sible à  201-202*».  Le  rend,  ment  est  de  80  grammes  d'acide  pour 
144»' =1  mol.  d'éther  méthylacétylacétique. 

L'éther  méthy'acéiylacétique  dibromé,  chauffé  au  réfrigérant 
ascendant  avec  30  fois  son  poids  d'eau,  se  saponifie  très  aisément  ; 
mais,  sous  l'action  de  l'acide  bromhydrique,  dont  la  proportion  va 
sans  cesse  en  augmentant,  il  se  forme  une  assez  grande  quantité 
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de  produits  noirs  et  insolubles.  Il  n'en  est  plus  de  même  si  Toii 
opère  en  présence  de  carbonate  de  baryum,  qui  neutralise  Tacide 
bromhydriquc  au  fur  et  à  mesure  de  sa  production.  Dans  ces  con- 
ditions, on  obtient  encore  de  l'acide  oxytétrique,  mais  cet  acide 
n'est  qu'un  produit  secondaire  ;  il  est  accompagné  d'un  autre  corps 
soluble  dans  le  chloroforme,  et  sur  lequel  nous  reviendrons  plus 
bas. 

Les  analyses  de  l'acide  oxytétrique  conduisent  aux  résultats 
suivants  : 

I.  Matière 0,3595 

C02 0,6143 

H20 0,156i 

II.  Matière 0,3732 

C02 0,6324 

H20 0,1661 

III.  Matière 0,3198 

GOa 0,5472 

H20 0 , 1 397 

IV.  Matière 0,3467 

C02 : 0,5866 

H20 0,1438 

V.  Matière 0,3522 

C02 . . . 0,5976 

H20 0,1515 

I.  II.  III.  IV.  V. 

G 46.59       46.21        46.63        46.13        46.26 

H 4.82         4.92  4.85  4.61  4.77 

I  et  II»  acide  préparé  par  la  potasse  alcoolique  ;  III,  par  la  po- 
tasse aqueuse  ;  IV  et  V,  par  l'eau  et  le  carbonate  de  baryum  ;  tous 
ces  acides  fondent  à  201-202^. 

L'acide  oxytétrique  doit  être  représenté  par  la  formule  C*H*0*, 
qui  exige  : 

G 46.15 

H 4.61 


Sa  formation  peut  s'expliquer  par  les  deux  réactions  : 

GH3.GO.GH-GOOG2H*  +  2Br2  =  G5H3Br203(G2H5)  +  2HBr, 

H3 
G5H3Br203(C2H5)  +  2H20  =  C2H60  +  C5H60*  -f  2HBr. 

Étbers  de  I acide  oxytétrique.  —  Nous  avons  vu  plus  haut  que, 


i 
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dans  l'action  de  Peau  et  du  carbonate  de  baryum  sur  l'élher  mé- 
thylacétylacétique  dibromé,  on  obtenait,  outre  l'acide  oxytétrique, 
un  second  composé  soluble  dans  le  chloroforme. 

Par  évaporaiion  de  ce  liquide,  on  isole  une  masse  cristalline 
baignée  d'une  huile  brunâtre.  En  abandonnant  le  tout  sur  une 
plaque  de  porcelaine  dégourdie,  on  obtient  de  jolis  prismes  inco- 
lores, fusibles  à  67-68*",  possédant  une  réaction  nettement  acide  et 
répondant  à  la  formule  C^H*oO*. 

1.  Matière 0,2563 

G03 0,5(M4 

H^O 0,1540 

II.  Matière 0,«435 

G02 0,4767 

H^O 0,1463 

Calculé. 
I.  II.  poorC»H*H)*. 

G 53.35  53.38  53.16 

H 6.67  6.68  6.26 

Le  sel  d'argent  donne  les  résultats  suivants  : 

Matière 0,219 

Ag 0,089 

Caleolé 
pour  C'H'AgO». 

Ag 40.63  40.75 

La  formule  C^H^^^O*  est  celle  d*un  élher  monoéthylique  de  l'acide 
oxylélrique,  et,  de  fait,  si  Ton  traite  ce  corps  par  un  excès  de 
potasse,  il  se  décompose  très  rapidement,  et,  par  addition  d'acide 
sulfurique,  on  n'isole  plus  le  corps  primitif,  mais  bien  de  Tacide 
oxytétrique  fusible  à  201-202^ 

Comme  l'action  de  l'eau  sur  l'étherméthylacétylacétique  dibromé 
n'a  pu  amener  de  changements  dans  les  liaisons  des  atomes  de 
carbone,  nous  voyons  que  le  dérivé  CH^O*  doit  forcément  con- 
tenir : 


G-G-G- 


GOOG2H5, 

I 
=  G 


ce  qui  nous  donne  un  premier  aperçu  de  la  constitution  de  l'acide 
oxytétrique. 

J'ai  essayé  de  reproduire  ce  premier  éther  en  traitant  par  l'acide 
chlorhydrique  gazeux  un  mélange  d'alcool  absolu  et  d'acide  ox^tér- 
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triqiie.  Après  saturation,  on  chauffe  pendant  deux  ou  trois  heures 
au  réfrigérant  ascendant,  puis  on  distille  la  majeure  partie  de 
l'alcool.  Le  résidu  est  projeté  dans  Peau  ;  il  se  précipite  ainsi  des 
gouttelettes  huileuses  plus  denses  que  l'eau  et  que  Ton  rassemble 
par  le  chloroforme.  Ce  liquide  est  séché,  puis  distillé  au  bain- 
marie.  Le  résidu,  soumis  à  la  distillation,  passe  totalement  entre 
224  et  2:26'*;  c'est  un  liquide  incolore  et  neutre,  d'odeur  asisez 
agréable,  et  qui  répond  à  la  formule  C^H**0*  d'un  dérivé  diéthy- 
lique  de  l'acide  oxylétrique  : 

Matière 0,3359 

GOa 0,7086 

H20 0,2230 

C;ilrulê 
pour  C»H«*0*. 

C 57.5-2  58.06 

H 7.38  7.5-2 

Ce  corps,  traité  par  l'ammoniaque  alcooliquo,  donne  un  éthf-r 
amidé  lusible  à  69°;  l'ammoniaque  aqueuse  donne  l'amide  fusible 
à  i77^ 

I\'«  50.  —  Identité  de  Tacidc  oxytc^trlque  et  de  Tacide  mésaconiqne  t 

par  M.  Ch.  CLOËZ. 

Le  travail  précédent  était  complètement  terminé  et  déjà  publié 
en  partie(C /?.,t.  ilO,  p.  583)  lorsque  j'ai  eu  connaissaiico  d'un 
mémoire  (jui  m'avait  totalement  échappé  dans  mes  recherches  bi- 
bliographiques. 

Ce  mémoire  de  Gorbow  [Journ.  de  la  Soc,  chim.  et  phys.  russe^ 
1887  (1),  605]  a  paru  en  extraits  dans  les  Ber.  d.  doutsch.  ch.  Gcs.^ 
t.  ttj  p.  180,  refer.  L'auteur  commence  par  rappeler  que  Beils- 
tein,  dans  son  dictionnaire,  a  émis  l'hypothèse  que  Tacide  oxyté- 
trique  et  ses  homologues  devaient  répondre  à  la  formule  géoé- 
raie  C2H*«-*0*  puisque  l'acide  tétrique  était  C«H2«-*03.  Quoique 
les  analyses  de  M.  Demarçay,  les  seules  connues  alors,  ne  con- 
cordent nullement  avec  ces  formules,  Gorbow,  après  avoir  com- 
paré les  propriétés  des  acides  mésaconique  et  oxytétrique  don- 
nées par  les  auteurs,  admit  l'identité  de  ces  acides;  mais  il  ne  fit  pas 
de  nouvelles  recherches  pour  prouver  que  l'acide  oxytétrique  était 
bien  C«H«0*. 

Ce  qui  donne  un  grand  poids  à  l'opinion  de  Gorbow,  c'est  que 
tous  les  produits  nommés  acides  hydroxytétrique,  hydroxypen- 
tique,  hydroxyhéxique,  etc.,  présentent  des  pi*opriétés  qui  conoor- 
^ent  avec  oelies  des  acides  méthyl*,  éthyU,  propylsucciniques,  et 


à^^ 
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l'on  sait  que  le  premier  de  ces  acides  s'obtient  par  hydrogéDation 
de  Tacide  mésaconique. 

Or,  par  de  nombreuses  analyses,  faites  sur  l'acide  ou  sur  ses 
éthers,  j'ai  démontré  que  Tacide  oxytëtrique  était  bien  C*H*0*  ; 
mais  comme  certainf^.s  propriétés  physiques  ou  chimiques  de  cet 
acide  ne  me  semblaient  nullement  concorder  avec  celles  de  l'acide 
mésaconique,  j*ai  préparé  une  certaine  quantité  de  ce  dernier  corps 
et  je  Tai  soigneusement  comparé  à  Tacide  oxytétrique. 

Les  points  de  fusion  de  ces  deux  acides  se  confondent  (ac. 
oxyt.  201-202^,  ac.  mes.  202*»),  leur  solubilité  dans  l'eau  est  la 
même  (100  grammes  d'eau  à  18*  dissolvent  2«',9  ac.  oxyt.  et  2»%8 
ac.  mésa.),  tous  deux  se  volatilisent  sans  décomposition  {i). 

Pour  les  propriétés  chimiques,  on  trouve  la  même  identité  :  les 
deux  acides,  traités  pai*  quelques  gouttes  de  chlorure  ferrique, 
donnent  â  chaud  une  masse  brune  et  gélatineuse  ;  traités  par  le 
brome  à  100%  ils  donnent  tous  deux  le  même  corps  bien  cristal- 
lisé, fusible  a  170-171°  (acide  niésadibromopyrotarlique)  (2).  Sou- 
mis enfin  à  l'action  du  chlorure  d'acétyle,  ils  donnent  des  produits 
identiques. 

Tous  ces  faits  réunis  ne  doivent  plus  laisser  subsister  aucun 
doute  ;  l'acide  oxytétrique  est  identique  à  l'acide  mésaconique 
CO*H-CH  =  G-CO*H.  Comment  cet  acide  a-t-il  pu  prendre  nais- 

CH3 
sance?  La  seule  explication  que  j*aie  trouvée  ne  me  satisfait  pas 
entièrement. 

Dans  Faction  du  brome  sur  l'élher  méthylacétylacélique,  on  ob- 
tiendrait le  dérivé 

CHBr2 .  CO .  CH-COOG2H5, 

que  la  potasse  saponifierait  en  donnant 

GH3 
œH-CO-CH-GOOH. 


(1)  L'acide  oxytétrique  fond  à  20d-2Oi*;  quand  on  le  chauffe  davantagro  il 
brunit  lentement  et  finit  par  bouillir  en  se  décomposant  vers  270-2S0*.  On  voit 
se  condenser  dans  le  récipient  de  Teau  et  une  huile  jaunâtre.  (Dcmarcay,  Ann. 
cbim.  phy^.y  i8»0.) 

(2)  L'acide  oxytélrîque  additionne  le  brome  en  présence  de  l'eau  cl  à  Taido 
d*ane  douce  chaleur;  le  compose  formé  n'a  été  obtenu  qu'à  l'état  de  sirop, 
{Loe,  cit.) 
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Un  tel  corps,  comme  M.  Grimaux  Ta  montré,  se  transforme  de 

suite  en 

GH3 

I 
COOH-CHOH-CH-COOH. 

Gel  acide,  en  perdant  i  molëcuie  d'eau,  donnerait  Tacide  mé* 

saconique  : 

CH3 

COOH-CH=C-GOOH. 

L'acide  intermédiaire  est  connu  :  c'est  l'acide  citramalique.  Cet 
acide  ne  se  décompose  qu*à  130"^,  et  donne  non  pas  de  Tacide  mé- 
saconique,  mais  de  Tacide  citraconique. 

Or,  j'ai  démontré  que,  sous  Taction  de  Teau  et  du  carbonate  de 
baryum,  on  transformait  Téther  mélhylacétylacétique  dibromé  en 
acide  oxytétrique.  On  ne  peut  admettre  qu'il  s'est  alors  formé  de 
l'acide  citramalique,  car  dans  les  conditions  où  je  me  suis  placé 
cet  acide  serait  resté  inaltéré  et  ne  se  serait  certainement  pas 
transformé  en  acide  mésaconique  par  perte  d'eau. 

De  plus,  on  n'a  pu  obtenir  jusqu'ici  d'acide  analogue  à  l'acide 
oxytétrique  et  dérivant  de  l'éther  acétylacétique  non  substitué.  Si 
l'interprétation  précédente  est  exacte,  on  devrait  obtenir  l'acide 

GOOH-CH=CH-COOH, 

c'est-à-dire,  très  probablement,  l'acide  fumarique. 

En  résumé,  pour  que  la  genèse  de  l'acide  oxytétrique,  telle  que 
je  Tai  admise  plus  haut,  soit  acceptable,  il  faut  démontrer  : 

1"  Par  l'action  de  la  phénylhydrazine,  par  exemple,  que  l'éther 
méthylacétylacélique  dibromé  renferme  GHBr*; 

2''  Que  l'on  peut  obtenir  des  corps  analogues  à  l'acide  oxyté- 
trique sans  employer  les  éthers  acétylacétiques  substitués,  et  que 
l'éther  acétylacétique  dibromé  donne,  sous  l'action  des  alcalis^ 
un  acide  identique  ou  isomérique  avec  Tacide  fumarique  ; 

R 

3«  Qu'il  se  forme  un  acide  GOOH-GHOH-GH...  intermédiaire. 
Get  acide  devra  être  le  produit  définitif,  si  l'on  choisit  l'éther  acé- 
tylacétique substitué  de  façon  que  l'élimination  d'eau  soit  impos- 
sible. G'est  ainsi  que  l'éther 

CH3 

CH3.CO-G-œOC2H5, 

I 
GH3 
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devra  donner  l'acide 

CH3 

GOOH-CHOH.C-COOH  (1). 


A 


H3 


K*  51.  —  S«F  le  dosage  de  l'acide  ehlorhydriqne  daas  nae  sainiloa 
de  eklorhydnile  d'hydroxylamlaei  par  M.  J— A.  MULLBK. 

M.  E.  Léger  a  montré  (Journ.  Pbarm.  et  Ch.,  5«  série, 
t.  ti^p.  425)  qu'on  pouvait  titrer  les  acides  des  sels  de  la  plu- 
part des  alcaloïdes  naturels,  en  se  servant,  comme  indicateur,  de 
la  teinture  de  phénolphtaléine  qui  ne  rougit  pas  en  présence  de 
ces  alcaloïdes  libres. 

Or,  j'ai  trouvé  que  l'hydroxylamine  était  dans  le  môme  cas, 
c'est-à-dire  qu'en  se  servant  de  phénolphtaléine  comme  indica- 
teur on  peut  titrer,  à  l'aide  d'une  solution  de  soude  bien  exempte 
de  carbonate,  Tacide  chlorhydrique  d'une  solution  de  chlorhydrate 
d'hydroxylamine,  comme  s*il  s'agissait  d'une  solution  aqueuse  de 
cet  acide. 

Voici  du  reste  une  expérience  quantitative  faite  à  ce  sujet  : 
5  centimèlres  cubes  d'une  solution  de  chlorhydrate  d'hydroxyla- 
mine, additionnés  de  quelques  gouttes  de  teinture  de  phénolphta- 
léine, ont  exigé  iA'^^fiQ  de  la  golution  demi-normale  de  soude  pour 
fournir  un  liquide  à  peine  coloré  en  rose  très  faible  ;  à  i4*=^,94,  la 
teinte  était  d'un  rouge  net;  il  faut  prendre  le  premier  de  ces  deux 
nombres  comme  représentant  le  point  neutre,  soit  14**',86,  corres- 
pondant à  0^,2706  HCl.  Dans  les  mêmes  conditions,  le  dosage  par 
le  nitrate  d'argent  m'a  donné  0»%2700  HCl. 

J'ai  trouvé  également  que  la  pyridine,  les  picolines  et  lulidines 
commerciales  se  comportaient  comme  des  corps  neutres,  ou  sen- 
siblement, vis-à-vis  de  la  phénolphtaléine;  il  est  donc  très  pro- 
bable que  les  acides  des  sels  de  ces  alcaloïdes  peuvent  être  titrés 
comme  l'acide  chlorhydrique  du  chlorhydrate  d'hydroxylamine. 
On  sait  d'ailleurs  que  les  solutions  alcooliques  d'ammoniaque,  de 
triéthylamine,  d'aniline,  d'orlho-  et  de  paratoluidine  ne  donnent 
pas  non  plus  de  coloration  rouge  avec  la  teinture  de  phénolphta- 
léine. 

Le  titrage  de  l'acide  chlorhydrique  dans  une  solution  de  chlor- 
hydrate d'hydroxylamine,  dont  il  vient  d'être  question,  permet  de 

(1)  Toutes  ces  recherches  ont  été   faites  au  laboratoire  de   M.  Grimaux  à 

r 

TEcole  polytechnique. 
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déterminer  rapidement  la  quantité  de  soude  qu*il  faut  ajouter  à 
une  solution  de  ce  sel  quand  il  s'agit  de  préparer  une  aldoxime 
par  le  procédé  de  V.  Meyer,  ou  bien  une  acéloxime. 

IV*  5!2.  —  Action  ëe  l'ean  aiLf gênée  sur  les  eoniposës  oxy^péMë» 

da  manganèse;  par  H.  A.  GORGEU. 

PREMiàRE  PARTI*.  —  Actiou  sut  les  oxydes  de  manganèse. 

L'action  de  Teau  oxygénée  sur  les  oxydes  de  manganèse  ne 
paraît  avoir  été,  jusqu^â  présent,  que  Tobjet  d*un  examen  super- 
fioiel.  Les  faits  connus  à  ce  sujet  peuvent  être  résumés  en  peu  de 
mots  :  Teau  oxygénée»  au  contact  du  bioxyde  de  manganèse,  est 
décomposée  en  eau  et  en  oxygène,  qui  se  dégage  ;  le  bioxyde  oe 
subit  aucune  altératioo  et  peut  servir  à  une  décomposition  indéfinie 
de  l'eau  oxygénée. 

Lee  faits,  qu'une  étude  attentive  m'a  permis  de  constater,  ne 
sont  pas  toujours  d'accord  avec  ces  conclusions. 

Au  contact  du  bioxyde  de  manganèse  anbydre,  pur  et  crisiallisé, 
obtenu  par  la  décomposition  lente  de  l'azotate  de  manganèse,  opé- 
rée de  158  à  170^,  le  dédoublement  de  l'eau  oxygénée  en  eau  et 
en  oxygène  s'opère  assez  rapidement,  mais  pas  d'une  manière 
instantanée.  Quant  à  l'action  subie  par  le  bioxyde,  elle  varie  sui- 
vant que  l'eau  oxygénée  est  légèrement  alcaline  ou  plus  ou  moins 
acide. 

Dans  tous  les  cas,  lorsqu'on  fait  agir  i  gramme  de  bioxyde 
anhydre,  finement  pulvérisé^  sur  un  ou  plusieurs  équivalents  d'eau 
oxygénée,  la  décomposition  complète  de  celle-ci  e.xige  environ 
une  heure. 

Le  bioxyde  anhydre,  après  avoir  décomposé  2  à  3  équivalents 
d'eau  oxygénée  contenant  un  très  léger  excès  de  baryte,  n'a  subi 
aucune  altération  dans  ses  états  d'hydratation  et  d'oxydation.  Le 
bioxyde  employé  contenait  i  centième  d'eau,  et,  ramené  à  l'état 
anhydre,  18,07  centièmes  d'oxygène,  correspondant  à  98,5  cen- 
tièmes de  bioxyde  pur  ;  après  sou  action  sur  Teau  oxygénée,  on  y 
a  trouvé  1,4  0/0  d'eau  et  18  centièmes  d'oxygène. 

L'altération  de  ce  même  bioxyde  en  présence  d'eaux  oxygénées 
acides  devient  sensible,  et  d'autant  plus  que  le  degré  d'acidité 
de  ces  eaux  est  plus  prononcé. 

L'expérience  prouve,  en  effet,  qu'après  avoir  dédoublé  2  à  3  é(|ui- 
valents  d'eaux  oxygénées  renfermant,  l'une  0,05  c0nlièmi?s,  l'autre 
0,2  d'acide  sulfurique  libre,  la  proportion  d'eau  restant  dans  les 
suroxydes,  séchés  dans  les  mêmes  conditions  que  le  précédent,  s'est 


■Tj^    -W 
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élevée  à  2,3  centièmes,  et  que  celles  de  Toxygèoe  se  sont,  au  con- 
traire, abaissées  à  17,8  et  17,3  0/0  du  poids  des  bioxydes  ramenés 
à  rétat  anhydre.  Ces  quantités  d'oxygène  prouvent  que  la  propor* 
tiop  de  bioxyde  pur,  qui  était  de  98,5  centièmes  dans  Toxyde  cris- 
tallisé primitif,  est  descendue  à  97  centièmes  par  reffet  de  l'eau 
oxygénée  renfermant  0,05  0/0  d'acide,  et  à  94,4  centièmes  par 
Teffet  de  celle  qui  en  contenait  quatre  fois  plus. 

Si  Ton  remplace  le  bioxyde  anhydre  par  le  bioxyde  hydrate 
préparé  à  froid^  celui  qui  représente  Tacide  manganeux  sous  sa 
forme  la  plus  active,  on  observe  deux  faits  caractéristiques  de  son 
action  sur  Teau  oxygénée  :  il  la  décompose  instantanément  et  il 
subit  Itti-môme  une  altération  profonde  et  croissant  avec  les  pro- 
portions d'eau  oxygénée  employées. 

Pour  constater  ces  faits,  on  a  pris  pour  point  de  dépari  Tacide 
maaganeux  résultant  de  Taciion  à  froid  d'une  solution  d*aiotate 
nuinganeux  étendue  el  acidulée  de*  10  centièmes  d'acide  azotique 
sur  un  excès  de  solution  aifueuse  d*e  permanganate  potassique, 
addiliiOQiiéQ  de  la  même  proportion  d'acide.  Le  suroxyde  lavé, 
deaeéché  à  100"^,  puis  exposé  à  l'air  jusqu'à  ce  qu'il  ne  changeât 
plus  de  poids,  a  présenté  la  composition  suivante  : 

0 13.51 

MnO 61.93 

KO 0.5a 

HO  (par  diff.) 81.03 

Ces  chiffres  prouvent  qu  abslraction  faite  de  l'eau  et  de  la  po- 
tasse, le  suroxyde  ainsi  préparé  contenait  17^90  centièmes  d'oxy- 
gène en  sus  du  proloxyde,  ou,  en  d'autres  termes,  97,5  0/0  d'acide 
manj^aneux  pur  et  2,5  de  protoxydo  de  manganèse. 

Afin  de  constater,  sur  le  bioxyde  hydraté,  Taction  d'une  quantité 
croissante  d'eau  oxygénée  lé^^èrement  alcalinisée  par  de  la  baryte 
et  renfermant  4  à  5  volumes  d'oxygène,  on  a  opéré  de  la  manière 

suivante  : 

Sur  3  grammes  de  ce  bioxyde  non  desséché,  c*esl-à-(lire  encore 
au  sein  de  sa  dernière  eau  de  lavage,  on  à  versé  peu  a  peu,  en 
agitant  toujours,  un  équivalent  d'eau  oxygénée;  après  cette  pre- 
mière action,  on  a  mis  à  part  un  tiers  du  mélange,  afin  d'analyser 
l'oxyde  mis  ainsi  de  côté  ;  sur  les  2  grammes  de  suroxyde  res- 
tants, on  a  fait  agir  un  second  équivalent  d'eau  oxygénée  et  recueilli 
séparément  le  suroxyde  de  la  moitié  du  mélange  ;  enfin,  sur  le 
dernier  gramme  de  bioxyde,  on  a  versé  un  troisième  équivalent 
d'eau  oxygénée. 
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Ces  trois  suroxydes,  lavés  et  séchés  dans  les  mêmes  conditions 
que  Tacide  manganeux  primitif,  ont  donné  à  l'analyse  les  résultats 
suivants  : 

HO*.  2H0*.  dHO*. 

0 11.20         10.88  10.56 

MnO 10.00  70.58  71.24 

HO(pardifr.) 18,80  18.54  18.20 

100.00        100.00        100.00 

0  dans  les  suroxydes  anhydres.      18.78         13. 36         12.93 

Dans  tous  ces  oxydes,  Tétat  d'hydratation  a  donc  été  modifié 
très  notablement.  Quant  aux  proportions  d'oxygène  que  renferment 
les  suroxydes  altérés,  ramenés  à  l'état  anhydre,  elles  prouvent  que 
les  proportions  de  bioxyde  pur  se  sont  abaissées  de  97,5  centièmes 
à  75,1,  72,8,  70,5,  après  l'action  de  1,  2  et  3  équivalents  d'eau 
oxygénée. 

Dans  ces  trois  expériences,  la  décomposition  de  l'eau  oxygénée 
a  dû  être  instantanée;  on  n'en  a  pas  retrouvé  dans  les  eaux-mères 
séparées,  par  flltration,  des  précipités  immédiatement  après  les 
premières  agitations. 

On  peut  déjà  tirer  de  ces  faits  la  conclusion  pratique  suivante  : 
puisque  le  bioxyde  anhydre  est  déjà  notablement  décomposé 
par  l'eau  oxygénée  acide  et  que  le  bioxyde  hydraté  Test  toujours 
très  fortement,  même  au  contact  d'une  eau  oxygénée  légèrement 
alcaUne,  on  devra  éviter,  pour  l'analyse  de  Teau  oxygénée,  l'em- 
ploi des  bioxydes  hydratés  et  craindre  des  erreurs  sensibles 
avec  les  bioxydes  anhydres,  du  moins  lorsque  Teau  oxygénée  est 
acide. 

En*  présence  de  cette  décomposition  de  Tacide  manganeux 
croissant  avec  la  proportion  d'eau  oxygénée  employée,  mais  de- 
venant de  plus  en  plus  faible  à  mesure  que  le  suroxyde  pris  pour 
point  de  départ  est  moins  oxygéné,  il  y  avait  lieu  de  rechercher 
s'il  existait  un  degré  d'oxydation  du  manganèse  sur  lequel  l'action 
décomposante  de  Teau  oxygénée  devînt  nulle. 

Afin  de  procéder  à  cette  recherche,  on  a  soumis  à  l'action  de 
l'eau  oxygénée,  toujours  à  peu  près  la  même,  les  suroxydes  sui- 
vants, de  plus  en  plus  pauvres  en  oxygène  : 

Le  premier,  supposé  anhydre,  renfermait  11,02  centièmes  d'oxy- 
gène avant,  et  10,37  après  l'action  de  l'eau  oxygénée. 
Deux  autres,  contenant  9,62  et  8,03  0/0  d'oxygène  avant  raction 
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du  même  réactif,  n*en  contenaient  plus,  après,  que  9,40  et  7,80. 
Tous  ces  suroxydes  ont  décomposé  à  peu  près  instantanément  Teau 
oxygénée. 

Il  n'en  a  plus  été  de  même  lorsque  Ton  a  opéré  avec  le  suroxyde 
à  7  centièmes  d*oxygène,  le  manganite  hydraté  Hn0^.2MnO,  ob- 
tenu en  agitant  pendant  quinze  jours  à  Tair  le  protoxyde  hydraté 
encore  en  suspension  dans  son  eau-mère.  Ce  suroxyde  décompose 
encore  Teau  oxygénée,  plus  lentement  que  les  précédents  ;  mais  il 
n'éprouve  aucune  altération  dans  sa  couleur,  jaune  amadou,  et 
dans  sa  composition,  ainsi  que  le  prouvent  les  chiffres  suivants, 
fournis  par  l'analyse  de  ce  suroxyde  avant  et  après  l'action  de 
Feau  oxygénée  : 

Avant.  Après. 

0 7.13  7.10 

MnO 88.79  88.31 

HO  (par  diff.) 4.08  4.59 

100.00  100.00 

0  dans  les  suroxydes  anhydres. .        7.43  7.44 

L'action  réductrice  de  Teau  oxygénée  ne  s'exerçant  que  sur  les 
composés  oxydés  du  manganèse  supérieur  au  manganite  neutre, 
il  était  naturel  de  penser  que  si  Teau  oxygénée  oxydait  le  pro- 
toxyde de  ce  métal,  le  produit  de  cette  action  ne  devait  pas  dé- 
passer le  suroxyde  MnO*.2MnO  ou  (Mn^O*),  au  delà  duquel  ap- 
paraît l'action  réductrice  de  l'eau  oxygénée. 

L'expérience  n'a  pas  confirmé  cette  prévision. 

Dans  quatre  expériences,  où  Ton  a  mis  le  protoxyde  hydraté  en 
présence  d'un  excès  d'eau  oxygénée,  on  a  vu  constamment  l'oxy- 
dation atteindre  et  quelquefois  dépasser  notablement  le  suroxyde 
Mn*0'  à  10,10  centièmes  d'oxygène  en  sus  du  protoxyde. 

Dans  une  première  expérience  (A),  on  avait  opéré  sur  du  pro- 
toxyde précipité  par  la  soude  au  sein  du  chlorure  manganeux,  et 
versé  sur  ce  composé  2  équivalents  d'eau  oxygénée  ;  dans  les 
trois  autres  expériences,  c'est  à  l'aide  d'un  mélange  de  chlorure 
de  manganèse  acide  et  additionné  do  1  équivalent  1/3  d'eau  oxy- 
génée que  Ton  a  effectué  la  précipitation  du  protoxyde  au  moyen 
de  l'ammoniaque  employée  en  excès,  soit  en  opérant  en  liqueurs 
concentrées  (Bj,  soit  en  liqueurs  dix  fois  plus  étendues  (C),  soit 
enfin  en  opérant  comme  pour  le  suroxyde  C,  mais  en  versant 
encore  sur  le  précipité,  une  fois  formé,  un  nouvel  équivalent  d'eau 
oxygénée.  Dans  tous  les  cas,  la  décomposition  de  l'eau  oxygénée 
a  été  coniplète  et  très  rapide. 

TROISliUlB  8ÉR.,  T.  III,  1890.  —  SOC  GHIM.  30 
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L'analyse  des  suroxydes  obtenus,  tous  de  couleur  brun  foncé, 
a  donné  Les  résultats  suivants  : 

A.  B.  G.  Va 

0 8.45        10.15         9.80  9.23 

MnO ^4.26        83.65        16. ^4        75.54 

HO(pardiff.) 17.29         6.20        13.46        15.23 

100.00      100.00      100.00      100.00 

0  dans  suroxydes  anhydres 10.27        10.82        11.32        10.88 

Celte  oxydation  de  protoxyde  du  manganèse  hydraté  est-elle 
bien  due  à  l'action  de  Teau  oxygénée?  Ne  devrait-elle  pas  être 
plutôt  attribuée  à  l'oxygène  «  naissant  »,  résultat  de  sa  décompo- 
sition ? 

J'ai  constaté  à  plusieurs  reprises  que  le  protoxyde  de  manga- 
nèse anhydre  et  le  carbonate  manganeux  précipité  n'étaient  pas 
oxydés  lorsqu'on  les  mettait  en  contact  avec  des  eaux  oxygénées 
renfermant  1  à  6  volumes  d'oxyj^ène.  D'autre  part  (1),  je  crois 
avoir  démontré  que  le  composé  MnO*.2MnO  s'oxydait  lentement 
au  contact  de  l'air  ou  de  l'eau  aérée  et  tendait  à  atteindre  le  man- 
ganite  MnO*. MnO.  Enfin,  on  sait  que  l'eau  oxygénée  en  présence 
d'un  excès  de  base  énergique  se  décompose  beaucoup  plus  rapi- 
dement que  dans  un  milieu  neutre  ou  acide. 

Dans  l'expérience  où  l'on  fait  agir  l'eau  oxygénée  sur  le  pro- 
toxyde de  manganèse  précipité,  il  y  a  dans  l'énergie  basique  de 
cet  oxyde  l'élément  de  la  décomposition  initiale  de  Teau  oxygénée, 
élément  auquel  vient  bientôt  s'en  ajouter  un  autre  bien  plus  actif, 
je  veux  dire  le  suroxyde  de  manganè^^e  produit  sous  rintluence 
de  l'oxygène  dégagé  en  premier  lieu.  Quant  au  degré  d'oxydation 
du  suroxyde  qui  prend  naissance,  s'il  dépasse  celui  auquel  le  pro- 
toxyde hydraté  arrive  naturellement  au  contact  de  l'air,  re  peutril 
être  considéré  comme  dû  à  «  l'état  naissant  »  du  gaz  oxydant  avec 
lequel  il  se  trouve  en  contact? 

(1)  BuilùUn  de  là  Société  ehimiqua,  3*  série,  t.  i,  p.  614. 


CHIMIE   MINÉRALE.  611 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 


CHIMIE    MINÉRALE. 


Préparation  du  cblore  par  l*apparell  da  K.ipp. 
Préparation  dn  biomyde  d* azote;  JF.  THlEIiE  {LioL. 
Ann,  CL,  t.  te58,  p.  239).  —  M.  Cl.  Winkler  a  proposé  de  pré- 
parer le  chlore  par  Taction  de  H  Cl  sur  le  chlorure  de  chaux,  réac- 
tion qui  s'effectue  à  froid  et  à  volonté  en  employant  Tappareil  de 
Kipp  ou  un  appareil  analogue.  Le  chlorure  de  chaux  est,  à  cet 
effet»  façonné  on  cubes  avec  du  plâtre  pour  lui  doiuier  de  lacunsis- 
tance.  Mais  le  plâtre  qui  se  sépare  dans  ia  réaction  obstruani  facL»^ 
leœent  le  tube  de  Tappareil,  Tauteur  le  supprime»  et  comprime 
le  chlorure  de  chaux  seul,  à  Taide  d'une  presse,  en  un  gâteau 
qu*on  pai-tage  ensuite  facilement.  L'acide  chlorhydrique  qui  con*- 
vient  le  mieux  est  celui  à  24  0/0  de  HGl. 

Le  même  auteur  décrit  une  disposition  permettant  à  volonté  de 
dégager  un  gaz  d'un  liquide.  Un  flacon  à  trois  tubulures  porte  un 
tube  de  dégagement  à  robinet,  un  tube  à  brome  plongeant  jus- 
qu'au fond  du  flacon  sous  une  couche  de  mercure,  et  un  tube  de 
sûreié.  U  utilise,  par  exemple,  cet  appareil  pour  préparer  le  bioxyde 
d'azote.  On  introduit  une  solution  de  sulfate  ou  de  chlorure  ferreux 
dans  le  flacon  et  une  solution  concentrée  de  nitrite  alcalin  dans  le 
tube  à  brome.  Tant  que  le  robinet  .du  tube  de  dégagement  est 
fermé,  les  deux  liquides  restent  séparés  par  la  couche  de  mercure, 
et  la  réaclion  ne  s'établit  que  lorsqu'on  ouvre  ce  robinet,  pour  ne 
pas  tarder  à  s'arrêter  après  la  fermeture.  éd.  w. 

Déi^ai^enâcnt  d^oxyu^ëne  dan»  l*appareil  de  Kipp  ^ 

a.  VOJLUARU  {Lieb.  Ann.   CL,  t.   téM,  p.  24G).  —  Cette 

préparation  repose  sur  l'action  de  l'eau  oxygénée  sur  le  chlorux'e 

-de  chaux 

CaOC12  -f  H202  =  CaGP  +  WO  +  0^. 

Le  chlot'ure  de  chaux  est  employé  en  fragments  comprim^^,  et. 
Teau  oxygénée  est  aci  lulée  d'acide  chlorhydrique  ou  nitrique  pour 
neutraliser  la  chaux  accompagnant  le  chlorure.  bd«  w. 
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Déteratimitioii  de  la  densité  de  Tapear  du  pen* 
taelilorure  d*aiitiimoine  «oa*  pression  réduite  i  R. 

AHSCHCTaE  et  N.  P.  EVAliS  {Lieb,  Aim,  Ch.,  t.  9ft8, 
p.  95-105).  —  Les  auteurs  ont  renouvelé  les  tentatives  pour  cette 
détermination  (Bull.,  t.  49,  p.  625).  Ils  décrivent  d*abord  l'appa- 
reil employé,  ce  qui  ne  peut  se  faire  sans  figure  à  Tappui,  puis 
Texpérience  réalisée.  Le  perchlorure  bouillait  à  68**  sous  une  pres- 
sion de  14  millimètres  ;  les  expériences  ont  été  faites  sous  des 
pressions  de  53  à  57  millimètres  dans  la  vapeur  de  naphtaline, 
soit  à  218*",  et  les  densités  trouvées  dans  quatre  expériences  ont 
été  de  9,70  à  10,37  ;  la  densité  théorique  est  10,33.  Malgré  cet 
accord,  les  auteurs  ne  regardent  pas  la  question  comme  résolue, 
en  raison  des  objections  qu'ils  font  valoir  eux-mêmes,  et  pour  les- 
quelles nous  renvoyons  à  l'original.  éd.  w. 


Snr  la  «trueture  de  i'Iijdroiijianiine  et  de  q[nel- 
%ne«-un«   de   «e*  dérivé*   amidiquesf   1¥.  léOSSEU* 

{Lieb.  Ami.  Cb.,  t.  tftt,  p.  170  à  240}.  —  Ce  mémoire  fait  suite 
à  celui  publié  par  l'auteur  en  1877  {Bull.,  t.  «•,  p.  172),  dans 
lequel  la  différence  de  fonction  des  divers  atomes  d'hydrogène  de 
Thydroxylamine  est  établie  par  l'étude  des  dérivés  benzanishy- 
droxamiques.  Il  a  montré  plus  tard  que  l'action  des  chlorures 
d'acides  et  des  éthers  sur  l'hydroxylamine  n'est  pas  la  même  que 
sur  l'ammoniaque  {Bull.,  t.  41,  p.  65),  et  que  la  structure  des 
dérivés  hydroxylamiques  métamères  se  conçoit  aisément  si  Ton 
envisage  l'acide  benzhydroxamique  comme  une  combinaison  ben- 
zénylique  C6H».C(0H)  :  AzOH. 

Cette  manière  de  voir  a  trouvé  un  appui  dans  les  travaux  de 
Wallach,  Pinner  et  autres,  tandis  que  MM.  Tiemann  et  Krûger 
{BulLy  t.  4^9  p.  821)  ont  cherché  à  établir  que  la  formula  de  l'acide 
benzhydroxamique  est  C^H^^ .  CO .  Az(OH)H,  opinion  que  l'auteur  a 
combattue  {Bull.,  t.  45,  p.  824). 

Structure  des  acides  hydroxamiques.  —  Acide  benzbydroxa'^ 
inique  et  dérivés  étbylés,  —  La  substitution  d'un  radical  alcoolique 
ou  acide  porte  toujours  en  premier  lieu  sur  l'hydroxyle  uni  direc- 
tement à  l'azote.  C'est  ainsi  que  l'iodure  d'éthyle  fournit  le  bemby- 
droxamate  détbyle  C^H*C(OH)AzOC*H5,  que  les  acides  étendus 
dédoublent  en  ètboxylamine  H^AzOC^H^*  et  acide  benzoïque. 
L'isomère,  Tacide  benzhydroxamique  C«H»C(OC*Hî*).AzOH  ne 
s'obtient  que  par  une  voie  détournée  :  action  de  C*H^I  sur  l'acide 
dibenzhydroxamique  et  action  de  la  potasse  sur  l'éther  produit 
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C«H5C(OC«H5j  :  AzO.(COG«H5).  L'acide  éthylbenzydroxaraique  est 
dédoublable  en  hydroxylamine  et  éther  bonzoïque. 

La  structure  admise  par  l'auteur  pour  les  dérivés  benzhydroxa- 
miques  sera  démontrée  si  on  obtient  ces  dérivés  en  partant  d'un 
composé  benzénylique  ;  c'est  ce  qui  a  été  réalisé. 

V éther  benzimidétbyliqae  C«H*.C^qq«jj5  est  un  composé  ben- 
zénylique obtenu  par  M.  Pinner  par  le  benzonitrile  et  Talcool 
{Bull. y  t.  49,  p.  20).  Le  chlorhydrate  d'hydroxylamine  transforme 

ce  composé  en  acide  éthylbenzbydrox&mique  C«H».C\ qqVhsï 

dont  le  chlorhydrate  se  dédouble  à  chaud  en  chlorure  d'élhyle  et 
acide  benzhydroxamique. 

La  benzénylamidoxime  C^H».C(AzH*jAzOH  a  été  obtenue  par 
M.  Tiemann  par  fixation  de  AzH^OH  sur  le  benzonitrile,  puis  par 
M.  Pinner  en  traitant  la  benzénylamidine  par  AzH*OH  [Bull., 
t.  489  p.  282).  MM.  Tiemann  et  Krïiger,  en  traitant  l'éther  de  cette 
amidoxime,  ou  plutôt  son  chlorhydrate  par  AzO*Na,  ont  obtenu  un 
composé  qu'ils  considèrent  comme  isomérique  avec  le  benzhy- 
droxamate  d'élhyle  et  qu'ils  ont  nommé  éther  benzhydroximique. 
L'auteur  discute  ces  résultats  et  montre  que  MM.  Tiemann  et 
Kriiger  n'ont  pas,  en  réalité,  isolé  ce  composé.  Par  contre,  ils  ont 
obtenu,  en  traitant  le  chlorure  d'éthoximebenzényle  par  la  soude 
alcoolique,  le  benzényléthoximidate  d'élhyle 

^Cl  ^  ^  \OC2H5 

Or,  le  chlorhydrate  de  cet  éther  est  aisément  dédoublé  à  100° 
en  éther  chlorhydrique  et  benzhydroxamate  d'élhyle 

C6H5C(OH)  :  kzOCmK 

Inversement,  ce  dernier  est  converti  en  dérivé  éthoxylé  par  Tac- 
tion  de  l'iodure  d'éthyle.  Ce  benzényléthoximidate  d'élhyle  n'est 
que  l'éther  éthylbenzhydroxamique  décrit  par  MM.Lossen  elZanui 
{BulJ,,  t.  «■»,  p.  374).  L'éthylbenzhydroxamate  d'élhyle,  aussi  bien 
que  le  benzhydroxamate  d'éthyle,  donnent  le  chlorure 

C^HSGCl  :  AzOC2H5, 

par  l'action  de  PCP,   par  remplacement  de  OC^H^   ou  de  OH 
par  Cl. 

L'acide  éthylbenzhydroxamique  C«H5C(OC«H5)AzOH  est  con- 
verti par  l'ammoniaque  alcoolique  ou  aqueuse  en  benzénylami- 
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rfojriiiieC«H»C(AzH»)AzOH;  rélhylbenzhydrôxainate  iréihyle,en 
benzéDylamidoxmidaio  détbyle  C»H»G(AzH»)AzOC»H». 

Toutes  les  relations  entre  les  divers  composés  rappelés  plus 
haut  ressortent,  comme  on  voit,  d'une  manière  très  claire  en  les 
envisageant  comme  des  dérivés  du  benzénjrle  G«H*.G=. 

Formation  de  l'acide  benzhydroxamique.  —  La  formation  de  ce 
composé  par  Thydrdxylamine  et  le  chlorure  de  benzoyle  peut  être 
représentée  par  l'équation 

,  0  /^H  OH 

C«H5.Gf  ^.  +  AzH20H  =  G^HS.CeAzH  .OH  =C6H5.G^        „  +  HGL 
^Gl  XCI  ^AzOH   ' 

La  réaction  avec  Téther  benzoïque  est  tout  à  fait  analogue,  avec 
élimination  finale  d'alcool. 

L'auteur  entre,  à  cet  éprard,  dans  une  discussion  des  interpréta- 
tions de  MM.  Tiemann  et  Krïiger. 

Constilulion  des  acides  aci-hydroxamiques  (i).  —  Le  chlorure 
de  benzoyle,  en  agissant  sur  Tacide  benzhydroxamique,  fournit 
l'acide  dibenzhydroxamique  G«H5C(OH)AzO(GOG«H«)  ;  c'est  donc 
sur  le  groupe  AzOH  que  porte  avant  tout  la  substitution.  Ce  qui  le 
prouve,  c'est  qu'on  obtient  par  l'cihylation  du  produit  Téther 
C«H»G(OC«H»)AzO(GOG«H5),  qui  résulte  aussi  de  l'introduction  du 
benzoyle  dans  l'acide  éthylbenzhydroxamique. 

Le  détloublement  parHGl  des  acides  diaci-hydroxamiques  a  tou- 
jours pour  effet  d'enlever  le  radical  acide  remplaçant  H  du  groupe 
G(OH).  La  potasse  aussi  n'enlève  d'abord  qu'un  radical  acide;  mais 
c'est  soit  l'un,  soit  l'autre,  suivant  la  nature  de  ce  radical  ;  ainsi 
le  benzoyle  est  plus  facilement  éliminé  que  Tanisyle.  Ainsi  la 
dibenzanishydroxylamine  G6H5.G(OGO.G'^H'îO)AzO(GOG8H«)  ne 
perd  que  du  benzoyle,  mais  il  y  a  alors  transposition  du  groupe 
anisyle  et  production  de  C«H»G(OH)AzO(GOG7H''Oj  et  non  de 
G«H5G(OOG7H'ïO)AzOH. 

Toutefois,  la  potasse  enlève  de  préférence  le  radical  uni  à  AzO, 
ce  qui  s*accorde  avec  l'opinion  que,  dans  les  hydroxamates,  le 
métal  remplace  H  de  AzOH  et  non  de  GOH. 

Modifications  physiques  des  dérivés  de  tbydroxy lamine  à  struc" 
tare  identique.  — Ce  chapitre  est  une  critique  des  opinions  émises 
par  MM.  Tirmann  et  Kriiger,  critique  déjà  formulée  par  Tauteur 
et  consignée  dans  le  Bulletin  (t.  4^9  p.  824).  Il  ajoute  quelques 
faits  à  l'appui  de  sa  manière  de  voir  : 

(1)  L'auteur  emploie  le  terme  acides  hydroxamîques  ûcylés;  ce  sont  ceux 
qui  renferment  un  radical  d*acide  à  la  place  d'un  hydrogène  hydroxyliqne. 
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Vétboxyléthy lamine  Az(0C*H5)C«H5.H,  que  l'acide ^chlorhy- 
drique  décompose  à  200''  avec  formation  d*élhy lamine,  est  trans- 
formée par  le  chlorure  de  benzoyle  en  étboxylétbylbenzamide 
Az.OC^H'.C'H'.C^H^O,  dérivé  dans  lequel  le  benzoyle  est  uni  direc- 
tement à  Tazote,  comme  les  deux  autres  radicaux,  et  qui  échange  de 
nouveau  ce  benzoyle  contre  H  par  l'action  de  HCl  froid.  Ce  n'estdonc 
pas  le  p-éihylbenzhydroxainate  d'élhyle  AzC*HB(OCOC«H»jC«H», 
comme  l'admettent  Tiemann  et  Ki  ûger. 

Partie  expérimentale.  —  Cette  partie,  divisée  en  vingt  para- 
graphes, comprend  les  recherches  relatives  aux  questions  traitées 
plus  haut  ;  ces  recherches  sont  dues  à  des  élèves  de  l'auteur  : 
n"  1  à  15,  à  MM.  G.  Haroilton  et  F.  Gùnther;  n*»  16  à  20,  à 
M*  G.  Holzheimer.  Voici  Ténumération  de  ces  paragraphes,  que 
nous  n'analyserons  que  lorsqu'ils  contiennent  la  description  de 
composés  nouveaux  : 

i«  Action  de  niydroxylainine  sur  Fétber  benzimidique.  — 
2*  Action  de  HCl  sur  Facide  éibylbenzbydroxamique.  —  8"  Action 
de  AzH'  sur  la  benzénylamidoxime.  Production  de  benzamidft. 

—  4*  Action  de  AzH^  sur  Facide  éthylbenzbfdroxamique.  Le 
groupe  OC*H'^  est  remplacé  par  AzH^,  et  il  se  forme  de  la  benzé^ 
ny^lamidoxime,  —  5°  Action  de  AzH^  sur  le  benzhydroxamate 
déthyle.  Formation  de  benzamide  et  d'aldéhydate  d'ammoniaque. 

—  6*  Action  de  PCl^  sur  le  benzhydroxamate  cFéthyle.  Elle  four- 
nit le  chlorure  .de  benzényléLhoxiine  C^H^^AzOCl  de  Tiemann  et 
Krûger,  bouillant  à  239°.  —  7"  Transformation  du  Jbenzhydroxa- 
mate  déthyle  en  éthylbenzhydroxamate  d'éthyle.  Elle  a  lieu  par 
l'action  de  C^H^I  en  présence  de  potasse  alcooli(|ue.  —  8°  Action 
de  la  potasse  sur  F  éthylbenzhydroxamate  d'étbyle.  Les  modifica- 
tions a  et  p  sont  toutes  deux  ramenées  à  l'état  de  benzhydroxamate 
d'éthyle.  —  9°  L'action  de  AzH-^  sur  cet  éther  éthylé  (a  ou  p)  fournit 
le  benzênylamidoximidato  déthyle  C«H5C(AzH*)AzOG«H5,  qui 
cristallise  en  tables  orthorhombiques  volumineuses 

(a\b:  c  =  0,6935:l  :  1,9788;  p  =  1,656). 

—  10*  et  11**  Action  de  HCl  et  de  PCI»  sur  le  même  étber.  L'acide 
chlorhydrique  aqueux  le  dédouble  en  éther  benzoïque  et  éthoxyla- 
mine  ;  l'acide  gazeux  donne  le  benzhydroxamate  d'éthyle.  L'action 
de  PCI**  fournit  le  chlorure  de  benzénylamidoxime.  —  12**  Compa- 
raison  des  éthylbenzbydroxamates  détbyle  de  diverses  ptove- 
nances.  —  13°  Action  de  HCl  sur  Fétbylbenzbydroxamate  de  mé- 
ibyle.  Action  déjà  étudiée  par  Lossen  etZanni  pour  l'acide  aqueux. 
Le  chlorhydrate  de  cet  éther  est  décomposé  par  la  chaleur  en 
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chlorure  d'élhyle  et  benzhydroxamate  de  méthyle.  —  14»  Amiuo» 
Iliaque  et  dibenzhydroxamate  détbyle.  Formation  de  benzamide 
et  de  benzhydroxamate  d'éthyle.  —  15"*  Acide  dibenzhydroxa- 
mique  et  PCI**.  Il  se  forme  du  cyanale  de  phényle  et  du  chlorure 
de  benzyle.  —  16  à  20°  Éthoxylamine  et  dérivés.  Cette  base,  dé- 
crite d'abord  par  MM.  Lossen  et  Zanni  [BulL^  t.  t^j  p.  374),  a  été 
étudiée  ensuite  par  M.  Gûrke  {Bull,,  t.  89,  p.  323),  sous  le  nom 
à'éthylhydroxylamine.  Traitée  par  le  bromure  d'élhyle  a  100*»,  elle 
donne  un  mélange  de  bromhydrates  dont  les  bases,  distillant  de 
73  à  Tô"",  ont  été  séparées  par  leur  transformation  en  oxalates 
acides,  qu'on  a  fait  cristalliser  dans  Talcool  bouillant.  Les  cristaux 
déposés  ont  la  composition  de  Voxalate  acide  déthox y létby lamine 
A2C«H»(0C«H»)H.C«0*H«,  sel  fusible  à  112^  Les  eaux-mères  de 
ces  cristaux  renferment  de  Toxalale  d'éthoxylamine  et  de  Toxalate 
d'éthoxyle-diéthylamine. 

Vétbox y létby lamine  Az(0C*Hî*)C*H5H  est  un  liquide  mobile, 
d'une  odeur  de  harengs,  de  0,829  de  densité  et  distillant  à  83«; 
elle  est  très  soluble  dans  Teau,  mais  non  en  toutes  proportions. 
Elle  réduit  lentement  le  nitrate  d'argent  à  froid,  rapidement  à 
chaud.  Le  dichlorhydrate  et  le  broinhydrate  sont  incristallisables. 
Le  chloroplatinate,  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  ne  s'obtient  cris- 
tallisé que  par  Taddilion  d'élher  et  de  benzine  à  sa  solution  alcoo- 
lique. Il  forme  alors  des  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  158°.  Le  5i//- 
A/e /2eM//*e  cristallise  difficilement.  liOxalale  acide,  dont  la  pré- 
paration a  été  indiquée,  est  soluble  dans  Peau  et  dans  l'alcool.  Il  cris- 
tallise dans  le  type  anorthique;  rapport  des  axes=0, 668;  1:0,818; 
angles  a  =  109°  51'  ;  p  =  114°  81'  ;  r  =  77°  27'  (déterminalion  de 
M.  Hecht).  L'oxalate  neutre  n'a  pas  été  obtenu. 

Celte  éthoxyléthylamine  est  certainement  différente  de  la  dié- 
thylhydroxylamine  décrite  par  M.  Lossen  en  1867. 

Si  l'on  ajoute  1  molécule  de  chlorure  debenzoyle  à  une  solution 
éthérée  de  2  molécules  d'éthoxylélhylamine,  il  se  sépare  le  chlor- 
hydrate de  cette  base  et  il  reste  en  dissolution  de  VétboxylétbyU 
benzamide  AzC*H*^0C*H*jC'H50,  qui  reste  dissoute  et  qui,  une 
fois  isolée,  constitue  une  huile  de  1,054  de  densité  à  0°,  qui  com- 
mence à  bouillir  à  285°  en  se  décomposant.  L'acide  chlorhydrique 
concentré  la  dédouble  en  acide  benzoïque  et  chlorhydrate  d'é- 
thoxyléthylamine.  éd.  w. 

Sur  quelque*  comMiiaisoii*  •ulflniqae*  et  mwtr  Ëm 
Taleiiee  da  «oalVe  §  H.  KlilurGER  et  Al.  MA ASSEIIT 

{Lieb.  Ann.  Cb.,  t.  tSt, p.  241  à  265).  —Les  auteurs  ont  montré 
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dans  un  premier  mémoire  [Bail.  (3),  t.  i,  p.  803]  que  l'iodure  de 
diéthylmélhylsulfine  (obtenu  par  Et*S  -j-  Mel)  est  identique  avec 
riodure  d*éthylmélhyléthylsulfine  (par  EtSMe  et  EtI);  les  iodures 
des  sulflnes  renfermant  2Me  et  lEt  sont  également  identiques  ;  que 
par  conséquent  il  n'y  a  pas  de  différence  entre  les  quatre  va- 
lences du  soufre.  Ces  résultats  sont  opposés  à  ceux  signalés  par 
M.  Kriiger.  Les  soi-disant  isoméries  signalées  par  ce  dernier  ré- 
sultent de  l'instabilité  des  iodures  de  sulflnes  mixtes  vers  lOO"", 
â*après  les  équations 

3Et2MeSI  =  Me2S  +  Mel  +  âEt^S  +  2EII, 
SMe^EtSI  =  Et2S  +  EtI  +  SMe^S  +  2MeI. 

Les  produits  de  ces  dissociations  se  recombinent  ensuite  pour 
donner  de  nouvelles  sulflnes,  principalement  la  triroéthyl-  et  la 
Iriëthylsulflne. 

L'iodure  de  diéthylmélhylsulfine  fond  à  lOI^"  et  la  distillation 
commence  aussitôt  ;  à  120''  il  reste  un  faible  résidu  cristallin  de 
Me%L  Quant  aux  produits  distillés  liquides,  iodures  et  sulfures, 
ils  se  recombinent  en  donnant  d'abord  Me^SI,  puis  beaucoup  plus 
lentement  Et^SI.  On  devra  donc,  et  l'expérience  confirme  cette 
prévision,  obtenir  Me^SI  et  2Et3SI  par  l'action  de  3MeI  sur  3Et«S 
ou  2Me»SI  et  Et^SI  par  SEtMeS  -[-3MeI,  si  l'on  opère  à  la  tempe- 
rature  indiquée.  La  distillation  de  l'iodure  de  diméthylélhylsulfine 
donne  lieu  aux  mêmes  résultats. 

Les  mêmes  transpositions  ont  lieu  lorsqu'on  chauffe  les  solutions, 
aqueuses  ou  alcooliques,  des  iodures  de  sulfines  mixtes. 

La  cause  de  ces  transpositions,  dans  ce  cas,  comme  dans  d'autres 
analogues,  parait  résider  dans  la  tendance  à  la  formation  de  com- 
binaisons triméthylées.  Ainsi,  d'après  M.  Kriiger,  El^Sl-}-3MeI 
donnent  après  peu  de  temps  à  100**  Me^SI  et  3EtI,  tandis  que  la 
réaction  inverse  n'a  pas  lieu,  même  après  dix  jours,  à  150**. 

De  même,  l'iodure  de  triéthylsulQne  est  converti  en  sulfine 
triméthylitjue  par  Taction  de  l'alcool  méthylique  en  tubes  scellés 
à  180®.  Mais  cette  transformation  parait  se  faire  en  deux  phases, 
et  il  se  produit  accessoirement  de  l'élher  méthyléthylique. 

La  transformation  de  Me^SI  en  Et^SI  par  l'action  de  l'alcool 
éthylique  ne  s'effectue  que  partiellement  dans  les  mêmes  condi- 
tions, ce  qui  tient  à  la  stabilité  de  Me^SI,  qui  ne  se  dissocie  qu'à 
215*. 

L'auteur  a  étudié  ensuite  l'action  de  Tiodure  d*éthyle  sur 
l'alcool  méthylique.  Celte  action,  qui  donne  de  l'éther   métbyl- 
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éthylique  et  de  rîodare  d^éthyle  (Busse  et  Kraut),  a  lieu  réellemeal 
en  deux  phases 

CH30H  +  C?H5I  =  GH3.0.C2H5  +  HI, 

CH30H  +  HI  =  CH3I  +  H20. 

La  présence  de  l'acide  iodhydrique  a  été  en  effet  constatée 
après  huit  heures  de  chauffe  à  100^. 

Préparation  des  salfinus  par  les  sulfures  métalliques  et  les 
iodures  alcooliques  (voir  Bull.,  t.  89,  p.  204).  —  On  obtient 
très  aisément  Tiodure  de  triméthylsuUine  eu  chauffant  à  lOO 
10  grammes  de  sulfure  de  sotiinm  pulvérisé,  ou  en  solution  alcoo- 
lique concentrée,  avec  15  centimètres  cubes  d'iodure  de  méthyle. 
Le  sulfure  de  cadmium  se  comporte  comme  le  sulfure  de  sodiam 
et  fournit  Tiodure  double  2(CH3;3SL  Cdl^  qui  cristallise  àmm 
Teau  et  dans  Talcool  en  «iguilles  entre-croisées,  incolores,  fis* 
Bibles  à  18Ô18Ô®  ou  sous  IVau  bouillante.  Il  existe  aussi  .un 
sel  rCHd)3SLCdi  i«  fusible  à  168%  mais  non  sous  l'eau  bouiUasie. 
Avec  riodure  d'éthyle  et  le  sulfure  de  cadmium,  on  obtient  le  sel 
2Et3SI.Cdl«  fusible  à  145% 

L'iodure  double  de  triméthylsulfine  et  d'étain  Me^SI.Snl*,  ob- 
tenu par  le  sulfure  d'étain  et  Tiodure  de  méihyle,  cristallise  ^ea 
aiguilles  déliées  jaunes. 

Avec  riodure  de  méthyle  et  le  sulfure  d'arsenic  à  100""  on  obtient, 
outre  riodure  double  3El-^SK2AsI^  de  i'iodure  de  monomélhylar- 
sine  MeAsI*.  éd.  w. 
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Sur  la  niétlijlliydrasinef  «.    de    MWLMJXEme^  (Lieb. 

Ann,  Ch,f  t.  «ftS,  p.  5  à  14).  —  Pour  la  préparer,  ranteur  a  ré- 
duit, par  la  poudre  de  zinc  et  Tacide  acétique,  le  dérivé  nitrosé  de 
la  melhylurée  qui,  par  Taction  de  HCl,  se  dédouble  en  CO*,AzH* 
et  méthylhydrazine. 

Ndrosométhylurée  CH^.  Az{AzO)COAzH«.— On  dissout  50  gram- 
mes de  nitrate  de  melhylurée  dans  Teau  chaude,  et  à  la  bouillie 
cristalline  pr(»duite  par  le  refroidissement  on  ajoute  des  fr^gmeola 
de  glace  et  du  nitrite  de  sodium  soUde.  Le  dérivé  nilrosé  se  sépare 
en  lamellesjaunâtres,  solubles  dans  Teau  chaude,  l'alcool,  Féiher;  ce 
dernier  Taban  lonneen  tablesd'un  jaune  pâle,  qui  fondent  à  123-124'' 
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en  86  décomposant.  La  nîtrosométhylurée  est  délayée'  dans  six 
ois  son  poids  d*eau  ;  on  y  ajoute  2,5  parties  d'acide  acétique, 
puis,  par  petites  portions,  4  parties  de  poudre  de  zinc,  en  mainte- 
nant la  température  au-dessous  de  15^.  L'auteur  n'a  pas  isolé  Thy- 
drazine-urée  ainsi  produite,  mais  a  directement  traité  la  solution 
réduite  par.rncide  clilorhydrique;  après  évaporation  de  la  liqueur 
acide  à  consistance  sirupeuse,  le  produit  a  été  maintenu  en  ébul- 
ition  pendant  douze  heures  avec  HCl  concentré  (3  p.).  On  a  alors 
neutralisé  par  la  soude  jusqu'à  redissolulion  de  l'oxyde  de  zinc,  et 
on  a  distillé  la  base  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  On  obtient 
ainsi  une  solution  de  méthylhydrazine^accompagnéed'SLmmomaque 
et  de  méthylnniine,  dont  on  se  débarrasse  par  une  ébullition  pro- 
longée au  réfrigérant  ascendant.  La  mélhylhydrazine  est  alors 
convertie  en  sulfate  acide,  qui  se  sépare  à  l'état  cristalliTi  de  sa 
solution  amenée  à  consistance  sirupeuse,  puis  additionnée  d'alcool. 
Remise  en  liberté  par  la  soude  et  distillée  sur  de  la  soude  solide, 
puis  séchée  par  la  baryte  caustique,  à  100*  en  tubes  scellés,  elle 
forme  un  liquide  limpide  distillant  à  87''  (745°"'),  très  avide  d'eau 
et  fumant  à  l'air,  d'une  odeur  de  méthylamine.  Elle  est  soluble  en 
toutes  proportions  dans  Teau,  l'alcool  et  Téther;  elle  attaque  la 
peau,  le  liège,  le  caoutchouc  et  réduit  éiiergiquemen lia  liqueur  de 
Fehling. 

Le  sulfate  acidr  CH^.AzH.AzH^.SO^H^  cristallise  en  longues 
aiguilles  blanches,  fusibles  à  139%5  et  décomposables  à  182'»;  il 
est  très  soluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  l'alcool.  Le  sulfate 
neutre  cristallise  difficilement.  Le  chlorhydrate  est  précipité  de  sa 
solution  alcoolique  par  réther  à  l'état  cristallin.  Le  picrate  cristal- 
lise dans  Talcool  en  aiguilles  Jaunes,  fusibles  à  162°. 

Méthylsemicarhazide  (1)  AzH^. GO. AzH.AzHOHs.- Obtenue  en 
traitant  le  sulfate  neutre  par  le  cyanale  de  potassium,  évaporation 
à  sec  après  vingt-quatre  heures,  reprenant  le  résidu  par  l'alcool, 
puis  l'extrait  alcoolique  par  le  chloroforme.  Elle  cristallise  dans 
ce  dissolvant  en  tables  prismatiques  ;  dans  la  benzine,  en  aiguilles 
déliées.  Elle  fond  à  113^ 

La  méthylhydrazine  en  solution  aqueuse,  agitée  avec  du  phé- 
nylsénévoi,  fournit  la  méthylphénylsulfosemicarbazide 

GGH5AzH.CS.AzIi.AzHCH3, 

qcri  cristallise  dans  l'alcool  en  petits  prismes  fusibles  à  148».  L'ac- 
tion du  chlorure  de  benzoyle  sur  la  métylhydrazine  donne  la  rf/- 

'  (1)  Urée  renfermant  un  groupe  amide  et  un  groupe  hydrazinique. 
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benzoylemétbylhydrazine  CH^.Az'H(C"H^O)',  peu  soluble  dans 
Veau  bouillante  et  cristallisable  dans  ralcool  aqueux  en  fines 
aiguilles  qui  fondent  à  143''.  La  méthylpicrazide 

CH3.Az2H2G6H2(Az02)3, 

obtenue  par  Taction  du  chlorure  de  picryle  sur  la  méthylhydrazine 
en  solutions  alcooliques,  se  sépare  en  lamelles  brillantes  jaunes, 
fusibles  à  171'*  avec  décomposition.  Elle  est  soluble  dans  l'alcool 
et  réther,  moins  dans  le  chloroforme. 

i:oxaIyldiméthylhydrazine  CH3.Az«H«.C*0«.Az«H*CH»  se  sé- 
pare en  fines  aiguilles  blanches  lorsqu'on  mélange  Télher  oxalique 
avec  une  solution  aqueuse  de  mélhylliydrazine.  Elle  fond  à  221*: 
elle  est  soluble  dans  Talcool,  peu  soluble  dans  Teau,  à  peine  dans 
rélher^t  dans  le  chloroforme.  Sa  solution  dans  Tacide  sulfurîque 
étendu  donne,  par  raction  de  Az'O^,  des  lamelles  d'oxalyldimé- 
tbylenitvosohydrazine  C*0*[AzH .  Az(AzO)CH»]*  crislallisables  dans 
l'eau  et  dans  Talcool,  et  fusibles  à  UT"*.  éd.  w. 

Aetion  de  la  métlAylplAényllijdrasine  «iir  !•• 
dialdéhyde*  et  lee  dlaeétone»  ^   C.  KOIIIiRAIJSCH 

[Lieb.  Ann.  Cb.,  t.  ^^58,  p.  15  à  2i). — Tandis  que  les  «  et 
y-diacétones  (ou  di-aldéhydes)  fournissent  des  dihydrazoues  par 
Taclion  de  la  phénylhydrazine,  les  p-diacétones  se  transforment 
en  pyrazols  en  ne  réagissent  que  sur  une  molécule  de  phénylhy- 
drazine. C'est  ainsi  que  la  benzoylacétone  fournit  le  diphénylmé- 

G«H5.C.CH  =  CGH3 
thylpyrazol  (Bw//.,  t.  40,  p.  35)  :  \       /        .  Une  sem- 

Az-AzC«H» 

blable  liaison  en  chaîne  fermée  ne  peut  se  produire  avec  les  hy- 
drazines  secondaires  non  symétriques.  C'est  pourquoi  l'auteur  a  étu- 
dié Taclion  de  la  mélhylphénylhydrazine  sur  diverses  diacélones, 
et  il  a  reconnu  quedanscecas  encore  les  p-diacétones  se  comportent 
autrement  que  les  diacétones  «  et  y.  Elles  donnent  des  monohy- 
drazones,  l'un  des  groupes  CO  échappant  à  la  réaction. 

C0H5.C0 
Benzilaiôthylpbénylbydrazone  I  .  — 

^^      ^    ^  C«H5.C=Az.Az(CH*»)(C«H») 

0.1  chauffe  le  benzile  à  100**  avec  un  léger  excès  de  méthylphényl- 

hydrazine  et  on  purifie  l'hydrazone,  qui  se  sépare  à  l'état  huileux, 

par  l'acide  sulfurique  étendu  et  bouillant,  puis  par  cristallisation  dans 

l'alcool.  Petites  aiguilles  jaunes,  solubles  dans  Talcool,  i'élher,  la 

ligroïne,  fusibles  à  55-56**.  Si  l'on  chauffe  le  benzile  à  120**  avec 

2  1/2  molécules  de  mélhylphénylhydrazine,  on  obtient  la  benzile- 


>.Wi 
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C«H» .  C=Az-AzCH3 .  C«H» 

métbylphénylosazotte  _         1  cristallisant    dans 

^^      ^  C«H\  G=Az.  AzCH3 .  CfiW 

l'alcool  bouillant  en  fines  aiguilles  jaunes,  qui  fondent  à  179-180*»  et 
se  décomposent  à  2i0o. 

CH=Az-Az(CH3)(G«H5) 
Glyoxal'inéthylphénylosazone  \  .  —  'L'ac- 

^  z/'      /  CH=Az-Az(CH3)(C«H») 

lion  du  glyoxal  est  plus  énergique  que  celle  du  benzile,  et  le  pro- 
duit se  forme  déjà  à  froid  avec  une  solution  aqueuse  de  glyoxal  ;  il 
est  peu  soluble  dans  Talcool  et  dans  Téther  et  cristallise  en  ai- 
guilles jaunes,  fusibles  à  217-218''. 

C«H».C.GH«-CO.CHs 
BenzoylacétonC'inéthylphényïhydrazone  ji 

■^  //-      /    /  Az.Az(CH»)(C«H5) 

—  Elle  se  produità  100°  par  l'action  d*un  léger  excès  d'hydrazine  sur 
le  benzoylacétone.  £lle  cristallise  dans  Talcool  en  tables  jaunes  fusi- 
bles à  103-104°.  Quelles  que  soient  les  conditions  de  l'expérience,  le 
secondgroupe  GO  reste  intact.  Si  Ton  fait  agir  la  phénylhydrazineou 
rhydroxylamine  sur  cette  hydrazone,  on  élimine  la  méthylphényl- 
hydrazine  et  on  obtient  les  mêmes  produits  qu'avec  la  benzoylacé- 
tone elle-même. 

En    fondant   cette    hydrazone    avec    du    chlorure    de    zinc 
à    150" ,    on    produit    le    méthyîphénylacétylindol   Pr  .  -1 . 2 . 3  , 
.G.G0GH3 

C«H*/  ),G.G«Hs,  soluble  dans  l'acide  acétique,  d'où   l'addition 
^Az.GH3 

de  quelques  gouttes  d'eau  le  sppare  en  aiguilles  blanches  fusibles 
à  136°.  L'acide  chlorhydriqiie  fumant  le  dédouble  à  100°  en  mé- 
Ihylphénylindol  et  acide  acétique. 

Uacétylacétone  se  comporte  comme  la  benzoylacétone.  Vhy- 
drazone  qui  en  résulte  est  une  huile  jaune,  distillable  dans  le 
vide. 

L'acétonylacétone  (qui  est  une  y-diacétone)  en  solution  aqueuse 
donne  avec  la  méthylphénylhydrazine  (en  solution  acétique)  soit 
le méihylphénylamidodiméthy/pyrrol deKnovr {Bull. fi.  41, p. 813) 
si  l'acétone  est  en  excès,  soit  Vacétonylacétone-inéthylphényldi- 

GH3.G.GH2.GH«.G.GH3 

hydrazone  II  ^       '•         ^       ^        si  l'hydrazine  est 

^  Az.AzGH3G«H»Az-AzGH3.G6H5  ^ 

en  excès.  Gette  dihydrazone  se  sépare   à  l'état  d'une   huile  se 

concrétant  à  la  longue  et  fondant,  après  épuisement  par  l'alcool 

faible,  à  143-144°.  Elle  est  insoluble  dans   Teau,   soluble    dans 

Talcool,  l'éther,  etc.  éd.  w. 
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nériwém  de  la  p^itapfctyHiydragiite  ^  Fred.  HAUFr 

(Lieb.  Aan,  Ghem.,  t.  teftS,  p.  24  à  35).  —  Vacétyl-p^napbtfl^ 
A^rfraz//2eG*oH^Az«H«.C()CH3  produite  par  rébullition  de  rhj- 
drazine  avec  de  l'acide  acétique  cristallisable  cnstallise  datis 
Teau  bouillante  en  aiguilles  incolores,  insolubles  dans  Téther,  so- 
luble^  dans  Talcool,  fusibles  à  164165**.  La  benzoyl-^-napbtflhy' 
drazine  (action  du  chlorure  de  benzoyle)  cristallise  dans  la  benzine 
bouillante  en  petites  aiguilles,  insolubles  dans  Teau  froide,  so- 
lubies  à  chaud  dans  Talcool,  Téther,  etc.  ;  elle  fond  à  154-155'*.  La 
dibenzoyl'p'Uaphlylhydrazine  C*^H''.Az*H(C''H^O)*  se  produit 
beaucoup  plus  difficilement  que  le  dérivé  phénylhydrazinique  cor- 
respondant. Elle  fond  a  162-103''  et  crislallise  en  petites  aiguilles 
groupées  en  mamelons. 

p-Naphtylsemicarbazide  C^m\Azm^.CO.AzH^.  —  Elle  a  été 
obtenue  par  le  chlorhydrate  de  naphtylhydrazine  et  le  cyanate  de 
potassium  en  solutions  aqueuses  chaudes  et  se  sépare  aussitôt. 
Elle  ne  se  dissout  aisémontque  dans  Talcool  chaud  et  dans  Tacndâ 
acétique  ;  elles  crislallise  en  lamelles  blanches  et  fond  à  2S0**. 
Traitée  par  HCl  étendu,  à  140°,  elle  est  convertie  en  napbiazine 
fusible  à  273-275-  (voir  Witl,  Bull.,  t.  41f,  p.  540). 

^'NiwhtylsemisulfocarbHzidû  CiOH^.Az^H^.GSAzH*.  —  S' ob- 
tient en  faisant  bouillir  Thydrazine  avec  une  solution  alcoolique  de 
sulfocyanate  d'ammonium.  Elle  ne  se  dissout  aisément  qu'à  chaud 
dans  l'alcool  et  dans  Taniline  d'où  elle  cristallise;  elle  fond  à  201- 
202**.  L'acide  chlorhydrique  la  dédouble  à  140**  en  ammoniaque  et 

/AzlI 
naphtyl-sulfocarbizine   C*^H'^.Az<^  1^       ,  ou  plutôt  son  cblorby- 

drate,  qui  cristallise  dans  Teau  en  petites  aiguilles  blanches  ;  k 
base  libre  crislallise  dans  l'alcool  faible  en  lamelles  nacrées,  fusi- 
bles à  253-254<*  et  sublimables. 

Le  naphtj  Isulfocarbazinate  de  naphtylhydrazine 

CioH-ï  Az2H2 .  es .  SH .  AiîHSQïOH'î 

se  sépare  lorsqu'on  ajoute  du  sulfure  de  carbone  à  la  soluiioa 
éthérée  de  la  naphtylhydrazine  ;  insoluble  dans  Teau  et  dans  L'é- 
ther,  q\U  se  dissout  dans  l'alcool  chaud  et  cristallise  en  lamelles 
fusibles  vers  145®. 

Étbyle-^-naphiylhydrazine  C*oH^C»H5.Az-AzH*.  —Elle  a  été 
préparée  par  l'action  de  l'iodure  d'éthyle.  C'est  une  huile  diaUllable 
dans  le  vide;  son  chlorhydrate  cristallise  en  lamelles.  Sa  slvucUice 
dissymétrique  est  prouvée  par  ce  fait  que  l'oxyde  de  mercure  agit 


1^ 
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sur  8a  solution  chloroformique  en  donnant  principalement  Télhyl- 
naphtylainine.  éd.  w. 

Sur  l'aiiliydride  de  l'acide  pliénylliydrazoïie-lé- 
Tuliiiiftef  Fred.  ACH  {Lieb.  Ann.  Chern.^  t.  te58,  p.  44  à 

57).  —  Cet   anhydride,  auquel  M.  E.  Fischer  assigne  la  formule 

C«H».Az<QQ"Q|^a  ^>GH*,  fournir,  par  TacUon  de  PCI*,  un  com- 
posé moins  riche  en  hydrogène  (de  H*)  et  un  dérivé  chloré  de  ce- 
lui-ci, C*«H*oAz«0  et  C*«H«ClAz«0,  soit 

.Az=C(CIP).  .AïrQCH^). 

^'H^-^<CO— CH/)^»      ''      ^■•^"'•^<CO--Cci)/^"- 

L'auteur  l'3S  nomme  phénylinéthyîpyriâ&zone  et  phényhnéthyU 
cbloropyridazone.  Quant  au  noya»i  renfermant  2Az  et  4  C,  il  le 
nomme  pyndazine  (nom  donné  autrefois  par  M.  Knorr  à  une  com- 
binaison qu'il  a  ensuite  reconnue   appartenir  au  groupe  pyrro 
lique). 

On  cliauffe  l'anhydride  avec  5  parties  de  perchlorure  à  150-160®; 
après  cinq  minutes  la  réaction  est  terminée  ;  on  verse  alors  le  pro- 
duit brim  dans  de  Teau  glacée, et  après  quelques  heures  la  cliloro- 
pyridazone  cristallise,  tandis  que  la  pyridazone  re&te  dissoute;  on 
l'isole  par  Télher,  après  avoir  rendu  la  liqueur  alcaline.  On  obtient 
environ  4  grammes  de  chaque  produit  pour  10  grammes  d\nnhy- 
dride. 

Pour  purifier  \2i  pbénylméthylpyridazone  C*^H*^Az*0,  on  la  dis- 
sout dans  la  benzine  et  ou  la  précipite  à  Tétat  de  chloihydraie  par 
un  courant  de  HCl  ;  on  l'isole  de  nouveau  et  on  la  fait  cristalliser 
dans  la  ligroïne,  oii  elle  est  peu  soluble  ;  elle  est  soluble  dans  Tal- 
cooi,  rélhnr,  la  benzine,  peu  soluble  dansTeau.  Elle  cristallise  en 
cristaux  limpides,  fusibles  à  81-8:2°  C'est  une  base  faible,  dont  les 
sels  sont  décomposés  par  IVau.  Le  sodium  agit  sur  sa  solution  al- 
coolique bouillante  en  dnnnant  une  base  non  oxygénée,  qui  cris- 
tallise dans  l'alcool  bouillant  en  fines  aiguilles  blnnches  fondant 
à  200°.  Sa  composition  répond  à  peu  près  à  la  formule  C**H**Az*. 
Sa  sobiiion  dans  l'acide  &ulfurique  étendu  est  colorée  en  bleu 
violet  par  Paiide  chromique. 

La  pbenylmétbyJchloropyridazane  C**H®ClAz*0  est  immédiate- 
mqnt  pure.  Elle  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  longs  prismes 
aplalis,  solublesdans  le  chbnofonne,  la  benzine,  Tacétone,  peu  so- 
lubles  dans  l'élher  et  la  ligroïne,  in>olubles  dans  Teau.  Elle  se  dis- 
sout <lans  les  acidi3s  concentrés  et  en  est  de  nouveau  séparée  par 
raddition  d'eau.  Elle  fond  à  136-187°. 
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Pbénylméthyl-éthoxylpyridazone  C**H»(OC«H»)Az*0.  Elle  se 
forme  avec  une  vive  réaction  lorsqu*on  traite  la  solution  alcoolique 
chaude  du  composé  chloré  par  la  potasse  alcoolique.  Après  dis- 
tillation de  la  solution  alcoolique,  séparée  du  chlorure  de  potas- 
sium, on  traite  l'extrait  par  Teau  et  Ton  fait  cristalliser  le  produit 
dans  Talcool.  Ils  cristallise  en  prismes  aplatis  brillants,  fusibles  à 
146'',  solubles  dans  ralcool,la  benzine,  l'acétone,  peu  solubles  dans 
réther  et  dans  Teau  bouillante. 

Chauffé  avec  HGl  concentré  à  125-130^  le  dérivé,  oxéthylé  est 

converti    en   pbénylwéthylhydroxypyridazone   C**H^^OH)Az*0  ; 

après  évaporation,  on  dissout  le  résidu  dans  de  la  soude  faible  et 

on  reprécipite  le  produit  par  HGl.  Le  produit  hydroxylé  ne  fond 

complètement  qu'à  196°.  Il  cristallise  dans  l'alcool  chaud  en  flnes 

aiguilles,  peu  solubles  dans  Talcool  et  dans  l'éther,  solubles  dans 

les  acides  étendus  et  dans  les  alcalis.  Sa  solution  chlorhydrique 

est  colorée  en  brun  parFe*Cl®. 

C6H5.Az-Az  ^ 
A  cide  pbénylmétbylpyrazol  carbonique  1  yC .  CH* . 

—  Il  se  produit  par  une  transposition  moléculaire  dans  le  dérivé 
hydroxylé  ci-dessus,  sous  l'influence  de  HGl  à  170°.  Sa  formation 
est  due  sans  doute  à  ce  qu'il  y  a  d'abord  fixation  de  H*0,  qui  rompt  le 

G^Hs.AzH-Az      .s. 
groupement  pyridazinique  pour  donner  rrOHwPHX    *^^' 

qui  perd  de  nouveau  H^O. 

Cet  acide  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  fines  aiguilles 
solubles  dans  les  acides  concentrés.  Il  fond  à  164-165''  et  se 
décompose  vers  200**  en  perdant  GO*  pour  donner  le  pbénylmétbyU 

C«H5.Az-Az    ^ 
pyrazol  L        ^G.GH^,  sans  doute  identique  au  produit 

décrit  par  M.  Knorr.  Il  fond  à  34-36°  et  distille  à  254-255°  sous 

une  pression  de  753  millimètres  ;  il  est  volatil  avec  la   vapeur 

d'eau.  Traité  en  solution  alcoolique  par  le  sodium,  il  est  converti 

G«H5Az.Az     ^ 
en    pbénylmétbyl'pyrazoUne  Au,  nu  /C.CH^,  qui  cristal- 

lise  en  aiguilles  fusibles  à  73-75°  et  qui  distille  sans  décomposition. 

ED.  w. 

UTotices  sur  les  phënjliiydriisonesf  Em*  FISCHER 

et  Fr.  ACH  [Lieb.  ann.  Cbem.,  t.  «AS,  p.  57  à  65).—  Tandis 
que  la   phénylhydrazine  et  ses  dérivés  simples    sont    détruits 
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par  Tacide  nitrique,  les  hydrazones  peuvent  être  directement 
nitrées.  Ainsi  on  obtient  V acétone  ^dinitrophénylhydrazone 
C*H*®(AzO*)*Az*  en  introduisant  12  grammes  d'acétone-phényl- 
hydrazone  dans  25  grammes  d'acide  azotique  ordinaire,  incolore, 
entouré  d'un  mélange  rélngérant,  puis  versant  la  solution  pro- 
duite dans  de  Tacide  fumant,  également  refroidi.  En  versant  ensuite 
le  tout  dans  de  l'eau  glacée,  le  dérivé  dinitré  se  précipite.  On 
le  lave  à  Téther  et  on  le  fait  cristalliser  dansTalcool  bouillant. 
Il  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  127"*  et  se  décomposant 
à  une  température  plus  élevée  avec  inflammation. 
V  anhydride  p.'nitrophéDylbydrazone'léyulique 

(Az02)C6H*.Az2C5H^O, 

obtenu  d'une  manière  analogue,  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en 
aiguilles  aplaties  jaunes,  qui  fondent  à  118-119«.  Traité  par  la 
poudre  de  zinc  et  l'acide  acétique,  il  fournit  \dip,'phénylène-diamine. 
Chauffé  au  bain-marie  avec  HCl  concentré,  l'anhydride  est  con- 

verU  en  acide  (AzO«)C«H*Az«H=C<Qgj  p™  CO«H  ^"®  *'^°  P**^" 

cipite  et  qui  cristallise  dans  Talcool  bouillant  en  aiguilles  orangées 
fondant  vers  200**  en  se  décomposant.  Cet  acide  est  peu  solu- 
ble  dans  l'eau,  plus  soluble  en  présence  de  l'acétate  de  sodium, 
et  cette  solution  teint  la  soie  et  la  laine  en  orangé.  Sa  solution  dans 
les  alcalis  est  d*un  rouge  foncé.  Il  est  beaucoup  plus  stable  que 
l'acide  non  nilré  à  Tégard  des  acides  minéraux  concentrés.  L'acide 
chlorhydrique  alcoolique  réthérifie  facilement.  Uéther  produit 
fond  à  156-157"  et  est  précipité  par  l'eau  en  cristaux  orangés. 

Action  de  racido  pyruvique  sur  les  hydrazones,  —  Cet  acide 
agit  à  la  manière  des  acides  minéraux,  mais  beaucoup  plus  nette- 
ment; il  élimine  Tacétone  ou  l'aldéhyde  et  réagit  sur  le  groupe  hy- 
drazinique.  C'est  ce  qui  a  lieu,  par  exemple,  lorsqu'on  chauffe  di- 
rectement l'acétone-phénylhydrazone  avec  de  l'acide  pyruvique; 
il  sevolatilisederacétone,et  le  résidu  est  formé  d'acide  phénylhy- 
drazone-pyruvique  : 

C6H5Az2H=G<JJ^[]3  +  C0<g2jj  =  ^^0<GH3  +  C6H5Az2H=C<^[J3jj. 

D'autres  exemples  cités  par  Fauteur  montrent  la  généralité  de 
cette  réaction.  U acide  p.-nilro-phénylhydrazone-pyruviquej  obtenu 
ainsi  par  l'acide  nitrophénylhydrazolévulique  et  l'acide  pyruvique, 
cristallise  dans  l'alcool  en  flocons  cristallins,  très  peu  solubles  dans 
la  benzinp  et  dans  l'éther.  éd.  w. 

TROISIÈME  SÉR.»  T.  III,  1890.  —  SUC.  C.HIM.  40 
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tkaar  lu    tétm-eliloriieéione  «jm^tri^nef    S»  liÉWT 

et  JL.  eiJRCH^J»  (Lieb.  Ann.  Cb.,  t.  «A»,  p.  380-840).  — 
Ce  composé  que  MM.  Lévy  et  Jedlika  ont  obtenu  en  t)xydant  Vm- 
cide  ohloranilique  C^P(OH)*(0*)  par  le  chlorçite  de  potassium  et 
radde  chlorhydrique  [BulL  t.  50»  p.  208)  se  prépare  plus  facile- 
ment  et  plus  économiquement  en  partant  du  chlorhydrate  de  triami- 
dophénol  qui,  comme  ToDt  montré  MM.  Weidel  et  Gruber,  donne, 
comme  produit  final  de  l'action  du  brome,  de  la  perbromacétone 
(BulLy  t.  Wêj  p.  258).  Le  chlorate  de  potassium  et  Pacide  chlorhy- 
drique agissent  avec  une  grande  énergie  sur  le  triamidophénol.  On 
délaye  20  grammes  de  chlorhydrate  de  cette  base  dans  30  centi- 
mètres cubes  d'eau  et  85  grammes  d'acide  chlorhydrique  ordi- 
naire, puis  on  y  ajoute,  par  petites  portions,  16  grammes  de  chlo- 
rate de  potassium  en  poudre  ;  on  épuise  ensuite  la  solution  rougeâtra 
filtrée  par  l'éther,  qui  lui  enlève  une  huile  brunâtre.  Celle-ci,  lavée 
à  la  soudo  pour  lui  enlever  les  principes  acides,  est  de  nouveau 
épuisée  par  l'éther,  et  cette  dernière  solution  éthérée  laisse,  par 
révaporation,  une  huile  qui  donne  avec  l'eau  des  cristaux  fusibles 
à  48»  de  Vhydrate  de  tétracbloracéione  C3H«C1*0+4H«0.  Ces 
cristaux,  très  volumineux,  sont  des  tables  du  type  anorthique  dont 
les  constantes  crislallographiques,  consignées  dans  le  mémoire, 
ont  été  établies  par  MM.  Le  Royer  et  Duparc. 

Action  du  PCI*  sur  la  tétracbloracéione.  —  Si  Ton  traite 
10  grammes  de  tétrachloracétone  anhydre  par  12  grammes  de 
PCI*,  au  bain-marie,  on  obtient,  après  expulsion  de  l'oxychlorure 
de  phosphore  par  distillation  ou  par  l'action  de  Teau,  un  produit 
qui,  après  rectification,  distille  à  184-188**  et  qui  constitue  lepra- 
panebexachloré  symétrique  CHC1*-GC1*-CHCI*,  différent  de  ceux 
décrits  par  M.  Cahours  (240-245°)  et  par  M.  Sterihouse  (250°).  Il  se 
produit  en  outre  du  propylène  pentachloré  distillant  vers  200*. 
(L'acétone  elle-même  donne,  comme  Ta  montré  M.  Friedel,  du 
p-chloropropylène  CH^.CCliCH*  à  côté  du  p-dichloropropane 
CH3.CCl«.GH3. 

Action  de  AzH^. — Le  gaz  ammoniac  sec,  dirigé  à  travers  une  solu- 
tion éthérée  de  tétrachloracétone,  fournit  très  facilement  la  tétra- 

cbloracétonammoniaque  hien  cristallisée  rÎTjp|j>C(OH)AzH*  qu'on 

purifie  par  cristallisation  dans  la  benzine.  Ce  composé  a  déjà  été 
décrit  par  M.  Cloez  (Ann,  Chim.  Pbys.  (6),  t.  •,  p.  183). 

Action  de  Tacide  cyanbydrique,  —  L'acide  cyanhydrique  con- 
centré et  en  excès  s*unit  à  la  tétrachloracétone  lorsqu'on  maintient 
le  mélange  dans  un  appareil  à  reflux,  d'abord  à  20-30®,  puis,  après 
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quelques  heures,  vers  50-60^.  Après  douze  heures  il  commence 
à  se  séparer  des  cristaux  ;  on  évapore  alors  le  liquide  et  on  fait 
cristalliser  le  résidu  dans  la  benzine  bouillante.  Les  cristaux  obte- 
nus «eonstituent  la  tétrachloracéêone^cyanhydrineon  nitrile  iélrsh- 
ohloroxy-isobatyrique  (CHCl*)'C(OH).CAz.  Ce  sont  des  prismes 
quadcangulaires  olinorhombiques,  dont  le  mémoire  donne  la  des- 
eription  cristallographique.  Ce  nitrile  fond  à  llS-114®  et  se  dé- 
compose à  140*".  Traité  par  HGl  au  bain-marie,  il  est  transformé  en 
etmide  iétracbloroxy-isobutyrique  (CHCl*)C(OH)COAzH»  qui  cris- 
lalliee  dans  la  benzine  en  petits  prismes  incolores,  fusibles  à  156^. 

ED.  w. 

A^eiloii  de  lu  iihényMiydraziiie  sur  lu  tétmclilora- 
•étMW)  %.  liBirV  et  F.  C  MTITTE  {Lieb,  Ann,  Ch.y  t.  «SV, 
p.  'S48-849).  —  On  traite  la  tétrachloracétone,  dissoute  dans  cinq 
fois  son  poids  d'alcool  absolu  ,  par  un  excès  de  phényihydraztne  ; 
après  quelques  minutes  de  chauffe,  la  réaction  s'établit  vivement 
et  Ton  obtient  un  liquide  rouge,  que  l'on  refroidit  à  0*";  on  lave  alors 
le  résidu  très  coloré  avec  de  ralcooi  très  faible,  on  Tépuise  par 
l'eau  bouillante  et  on  le  fait  cristalliser  dans  Talcooi  aqueux,  avec 
intervention  de  noir  animal.  On  obtient  ainsi  des  lamelles  d*un 
jaune  d'or,  qui  fondent  à  126-127**  et  distillent,  sans  décomposition, 
au  delà  de  300*  en  donnant  une  vapeur  rouge-sang.  Insoluble  dans 
l'eau,  ce  composé,  qui  renferme  C*5H**Az*,  est  soluble  dans  les 
dissolvants  habituels,  donnant  des  solutions  jaunes.  Sa  formation  a 
lieu  d'après  l'équation 

GHG12.CO.GHG124.6G6H5Âz2H3  =  Gi5Hï2Az4-f-4G»H5A22H3.HGl  +  H20, 

L'acide  azotique  fumant  le  transforme  intégralement  en  un  com-. 
posé  C*î^H*oAz®0^  qui  cristallise  dans  Tacide  acétique  en  aiguilles 
feutrées  jaunes,  fusibles  à  234-235**,  insolubles 'dans  Teau,  Téther, 
la  benzine,  peu  solubles  dans  Talcool.  Les  auteurs  assignent  à  ce 
produit  la  formule 

.GH=Az.Az.C6HHAz02) 

GO^  I  .  ED.    w. 

^GH=Az.Az.CGH4(Az02) 

Syntliëiies  à  Taide  de  la  pliénylliydraziiie  Modée  f 

HiCHACIilS  [Lieh,  An.  CL,  t.  «S»,  p.  266  à  317).  L'autour  a 
déjà  fait  connaître  la  préparation  et  les  propriétés  de  la  phénylhy- 
drazine  sodée  (Bull,  t.  41,  p.  702).  L'action  des  bromures  alcoo- 
liques sur  ce  corps  et  la  préparation  des  phénylhydi^zines  secon- 
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daires  dissymétriques  ont  déjà  fait  l'objet  d'un  mémoire  de 
M.  B.  Philips  (Bull.,  t.  49,  p.  150). 

Enfin,  M.  Fr.  Schmidt  a  étudié  Yaction  des  chlorures  et  anbj^ 
drides  d acides  sur  la  pbénylhydrazine  sodée,  A  la  note  publiée 
par  ce  dernier  {Bull.,  t.  49,  p.  794,  et  t.  48,  p.  731),  il  faut  Ajouter 
l'action  du  chlorure  de  butyryle  normal.  La  ^butyryl'phènylby-- 
drazine  qui  se  forme  par  l'action  du  chlorure  de  butyryle  normal 
su  r  la  phény Ihydrazine  sodée  est  soluble  dans  Téther,  qui  Tabandonne 
sous  forme  d'un  sirop  qui  cristallise  par  le  frottement.  Après  cris- 
tallisation dans  l'eau  chaude,  elle  fond  à  113-114''.  Elle  réduit  à 
froid  la  liqueur  de  Fehling.  Il  ne  se  forme  en  même  temps  que 
peu  de  combinaison  a,  qui  est  liquide  et  qu'on  n'a  pas  isolée  à 
l'état  de  pureté;  elle  est  soluble  dans  HCl.  Traitée  par  le  phënyl- 
sénévol,  elle  fournit  une  sulfo-urée  cristallisable  dans  l'eau  chaude 
en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  lôô'^,  la  butyryle'phénylsulfO' 
'Semicarbazide  C«H»Az(COC»H'ï) AzH .  CS .  AzHC«H». 

liUtyryUbenzylidène'phénylhydrazone 

C6H5Az(COG3H-')Az  :  CHC«H3. 

S*obtient  en  faisant  agir  l'anhydride  butyrique  normal  sur  la 
benzylidène-phénylhydrazine  à  275®  en  présence  d'éther  anhydre. 
Elle  est  cristallisable  en  aiguilles  blanches  qui  fondent  à  113%5  et 
qui  sont  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'élher,  peu  dans  l'eau.  Elle 
ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Fehling.  éd.  w. 

Sur    lu    trinitroltjdriisobenzinef    Em*  FISCHER 

(Lieb,  Ann.  Cb.,  t.  VAS,  p.  1).  —  Ce  composé,  qui  prend  nais- 
sance dans  l'action  de  la  phénylhydrazine  sur  le  chlorure  de  pî- 
cryle,  fond,  d'après  MM.  Willgerodt  et  Ferko,  à  172°  (i?«//.,t.  Ml, 
p.  416)  au  Heu  de  181,  point  de  fusion  observé  antérieurement 
par  l'auteur  {BulL,.  t.  tt,  p.  229).  MM.  Willgerodt  et  Ferko  avaient 
cru  pouvoir  conclure  de  cette  différence  que  le  produit  décrit  par 
Fauteur  n'était  pas  pur.  Ce  dernier  maintint  ses  indications  anté- 
rieures et  attribue  la  différence  des  points  de  fusion  à  ce  que  le 
composé  se  décompose  par  cette  opération.  Il  perd  sa  belle 
couleur  rouge  vers  165»,  puis  fond  à  183-185*»  si  on  le  chauffe  brus- 
quement, et  déjà  à  175-180*  si  on  chauffe  lentement.       éd.  w. 

Action  du  iiropionute  d'ëtlijle  sur  le  plitulate 
d'éthylef  1¥.  IVlSIilCK^USet  A.  KŒTXIiE  (Lieb,  Adh. 
Cb.,  t.  «««f  p.  80  à  87).  —On  chauffe  à  liO»  50  grammes  de 
phtalate  d'éthyle  avec  i0«%5  de  sodium,  puis  on  y  ajoute  l'éiher 
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propionique  en  léger  excès.  Le  métal  se  dissout  peu  à  peu  avec 
dégagement  d'hydrogène  et  il  se  produit  une  masse  cristalline 
foncée  qu'on  épuise  après  refroidissement  par  Téther  qui  lui  enlève 
les  éthers  échappés  à  la  réaction,  ainsi  que  le  carbonate  d'éthyle 
produit;  puis  on  épuise  la  poudre  cristalline  rouge  qui  reste  par 
l'alcool  bouillant.  Celui-ci  dissout  la  combinaison  sodique  du  p.-mé- 
tbyhai  y.'dicélohydrindèDe.  L'équation  suivante  rend  compte  de  la 
i*éacftion  : 

C'H*<co*cÏÏ»  +  CH*<O0»C«H»  +  "***  =  C«H*<c()>C.'^«CH«  +  Ca»(C«H»)«  4-  C«HH)r<îa + H*. 

Le  produit  mtermédiaire  G*H*<qqjqjjj5^       ^  corres- 

pondant a  celui  fourni  par  l'éther  acétique  [BulL,  (S),  t.  t, 
p.  740],  n'a  pu  être  observé. 

Le  méthyldicétohydrindène  C«H*(C0)aCH.CH3  se  sépare  par 
l'addition  d'un  acide  à  la  solution  rouge  de  la  combinaison  sodique 
à  l'état  d*utie  huile  incolore  qui  cristallise  rapidement.  Il  cristal- 
lise dans  l'alcool  en  petites  pyramides  tronquées,  fusibles  à  84-85% 
solubles  dans  les  alcalis  avec  une  couleur  rouge.  Il  est  plus  stable 
que  le  dicétohydrindène  et  distille  vers   150^  dans  le  vide.  Il 

X=Az«H.C«H5 
donneunepbényIljj^drazoneC^ll^<(      >GH.GH3  cristallisable  dans 

l'alcool  en  petits  cristaux,  fusibles  à  162-164°. 

La  dioximo  C«H*=(CAzOH)2=GHCH3  cristallise  en  fines  aiguilles 
blanches,  qui  fondent  à  116-117''  avec  effervescence  et  qui  se  dis- 
solvent dans  les  alcalis  avec  une  couleur  jaune. 

Le  dérivé  brome  C^H*(CO)*CBr.CIP  cristallise  dans  l'alcool  en 
petites  aiguilles  incolores  qui  fondent  à  90-91°. 

Diméthyldicétohydrindèiie  C«Il*-(GOj2=G(CH3)«.  —  On  Tob- 
tient  par  l'action  de  l'iodure  de  méthyle  sur  la  combinaison  sodique 
rouge  primitive;  il  cristallise  dans  l'alcool  en  petites  aiguilles  fusi- 
bles à  107-108"  et  distillant  à  250°.  Il  est  dépourvu  de  propriétés 
acides.  Il  donne  une  dihydrazone  G«H*=(Az«H.G8H»)«=G(GH3)«  qui 
cristallise  dans  l'alcool  en  prismes  jaunâtres,  fusibles  à  184-187* 

ED.  w. 

Sur  les  principes  eonstitunnts  de  quelques  es* 
senees;  O.  ^VAIiliACH  [Lieb,  AnihCb.  t.  «59,  p.  94  à  105). 
Esstnce  de  feuilles  de  laurier,  —  Elle  commence  à  distiller  à  158** 
ipinène)]  la  majeure  partie  passe  à  176°  et  est  formée  de  cinéoL 
Le  laurène  ne  s*y  rencontre  pas  et  Tauleur  pense  du  reste  que  ce 
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terpène  n'est  pas  une  espèce  distincte.  L'essence  de  baies  de  lûw* 
rier  est  constituée  de  même. 

Essence  cTolibau.  —  Le  terpène,  isolé  par  Stenhouse,  puis  par 
Kurbatow  et  passant  à  156-158'' est,  d'après  l'auteur,  identique  avec 
le  pinène  gauche.  Cette  essence  renferme  en  outre  du  dipentène. 

Essence  délémL  —  Elle  renferme  du  pbellandrène  droite  du 
dipentène  en  abondance  (entre  175  et  180'')  puis  des  polyterpèn€fa. 

Essence  de  sauge.  —  Les  premières  portions  sont  formées  de 
pinène  et  de  cinéol;  mais  la  majeure  partie  passe  à  201-204*;  Tau- 
teur  la  nomme  salviol.  L'essence  de  muscade  renferme  du  pinène 
et  du  dipentène.  éd.  \v. 

*   Sur  les  iv^méries'  dim«  le  iproniie  des  teriiitMesf 

O.  VFAIiliACH  {Lieb.  Ann,  Cb,  t.  «A*,  p.  106àl36).—  Dans  un 
mémoire  antérieur  (Zy  1/77.  (3),  t.  i,  p.  761)  (1)  l'auteurafait  connaitre 
une  méthode  très  facile  pour  préparer  les  nitrosyle-chlorures  et 
combinaisons  analogues  des  terpènes,  combinaisons  susceptibles 
de  réagir  sur  les  bases  organiques  pour  donner  les  nitrolamines.hà 
connaissance  de  ces  faits  a  amené  l'auteur  à  constater  des  cas  inté«- 
ressauts  d*isoméries. 

Sékie  du  limonène  et  du  dipentène.  —  Outre  le  dipentène  inactif 
(racémique)  résultant  de  l'union  des  deux  limonènes  actifs  [BulL 
(3),  t,  p.  76i],  l'auteur  a  reconnu  l'existence  d'un  dipentène  inaciit 
(correspond  à  l'acide  lartriqiie  inactif). 

Les  limonènes  droit  et  gauche  fournissent  chacun  2  nitrosochlo- 
rures  physiquement  isomères,  a  et  p. 

On  introduit  peu  à  peu  6  oeniimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique 
et  autantd'acideacétiquecristallisable  dans  un  mélange,  refroidi  par 
un  mélange  réfrigérant,  de  5  centimètres  cubes  de  limonène,  7  cen- 
timètres cubes  de  nitrite  d'amyle  (ou  11  centimètres  cubes  de  ni- 
trite  d'élhyle,  et  de  12  centimètres  cubes  d'acide  acétique  ;  flnale- 
ment  on  ajoute  5  centimètres  cubes  d'alcool,  puis  on  lave  le  produit 
avec  de  l'alcool  froid.  On  fait  digérer  le  produit  pendant  quelques 
minutes  avec  3  fois  son  poids  de  chloroforme  froid,  qui  dissout  la 
'  combinaison  a  et  laisse  p.  L'addition  d'alcool  méthylique  à  la  so- 
lution chloroformique  en  précipite  la  modification  a  à  l'état  cris- 
iallisable. 

Les  nitrosochlorures  a  des  deux  limonènes  cristallisent  dans  Té- 


(1)  Une  transposition  de  lettres  rend  incompréhensible  la  phrase  de  la  ligne  5, 
page  762;  cette  phrase  doit  se  lire  :  en  remplaçant  HCl  par  HBr,  on  obtfeoi 
de  même  C'H^AzOHr. 
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ther  en  cristaux  limpides,  très  volumineux,  du  type  clinorhom- 
bique;  rapport  des  axes  =20,78484  I  1  I  1,0395;  angle  p  =  78*»48'. 
Dans  les  deux  cas  une  partie  des  cristaux  ont  toutes  les  faces, 
d'autres  présentent  une  hémiédrie  très  distincte.  Tous  ces  cristaux 
fondent  à  103-104''.  Leurs  dilutions  dans  Téther  possèdent  un  pou- 
voir rotatoire  de  même  valeur,  mais  inverse  pour  les  a  nitroso- 
chlorures  -}-  et  — . 

Les  p  nitrosochlorures  droit  et  gauche  se  distinguent  par  leur 
faible  solubilité  et  leur  pouvoir  rotatoire  est  plus  faible.  Le  pnitro- 
sochlorure  gauche  fond  à  100*;  le  droit,  à  105-106*.  La  modifica- 
tion p  ne  forme  que  le  5*  du  produit  brut. 

Les  nitrosochlorures  a  et  p  donnent  avec  les  bases  des  nitro- 
lamines  identiques. 

Nitrolamines  pipéridiques  C^^W^XzOkzG^H^^  fournies  par  lésa 
nitrosochlorures  de  limonènes,  —  L'a  nitrosochlorure  gauche 
fournit  des  pipéridides  isomériques  a  et  p  qu'on  ne  sépare  bien  que 
par  réther  de  pétrole  dans  lequel  la  modification  a  est  déliques- 
cente et  l'autre  assez  peu  soluble.  La  modification  a  cristallise  en 
beaux  prismes  orthorhombiques, fusibles  à93-94°.  Elle  est  lévogyre 
tandis  que  la  solution  aqueuse  de  son  chlorhydrate  est  rfejr/ro^^re. 
La  p  nitrolpipéridide  fond  à  110-lli<»et  cristallise  dans  le  type  cli- 
norhombique;  ses  solutions  sont  dextrogyres  et  son  chlorhy- 
drate est  à  peu  près  inactif. 

Quant  au  limonène  droit  il  conduit  à  une  a  nitrolpipéridide  fu- 
sible à  93-94',  du  type  orthorhombique  et  dextrojyre,  avec  un 
chlorhydrate  lévogyre  et  à  une  p  pipéridide  fusible  à  110-111"  ne  se 
distinguant  de  celle  fournie  par  le  limonène  gauche  que  par  son 
pouvoir  lévogyre. 

Anilides  C^oH^^AzOAzHC^H^  dérivées  des  a  nitrosochlorures 
de  limonènes.  —  La  réaction  de  Taniline  sur  les  nitrosochlorures 
de  limonène  s'accomplit  très  régulièrement  à  une  douce  chaleur 
et  fournit  des  isomères  comme  Tactionde  la  pipéridine.  Le  produit 
brut  est  sirupeux  quoique  les  anilides  une  fois  isolées  cristallisent 
facilement.  Pour  séparer  les  isomères,  il  faut  les  convertir  en 
chlorhydrates.  Le  sel  de  l'isomère  a  fourni  par  les  nilrosochlorures 
a  et  p  est  très  peu  soluble,  tandis  que  le  chlorhydrate  p  est  soluble- 
Les  anilides  remises  en  liberté  de  ces  sels  par  Tammoniaque  cris- 
tallisent alors  facilement.  Les  anilides  a  fondent  à  112-113"  et  cris- 
tallisent dans  Talcool  méthylique  en  cristaux  durs  et  incolores  ; 
leur  pouvoir  rotatoire  est  d*environ  100" ,  à  droite  ou  à  gauche  sui- 
vant qu'on  part  du  nitrosochlorure  droit  ou  gauche.  Leurs  chlor- 
hydrates ont  un  pouvoir  rotatoire  très  faible  mais  de  même  sens. 


est 
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Les  anilides  ^  cristallisent  en   aiguilles  feutrées  fusibles  à  153- 
154^.  Leur  pouvoir  rotatoire  est  inverse  de  celui  des  nitrosochlo- 
rures  et  de  80^  environ. 
Nitrolamines  fournies  par  la  benzylamino 

C»0Hi6.  AzO.  AzH(CH2G«H5). 

On  chauffe  10  grammes  de  nitrosochlorure  a  avec  12  grammes 
de  benzylamine  et  40  centimètres  cubes  d'alcool  ;  par  Taddition 
d'eau,  la  nilrolamine  cristallise  alors.  Va-Iimonène-nitrolbenz^la" 
mine  fond  à  93®  et  cristallise  en  aiguilles.  Celle  dérivé  du  limonène 
droit  est  dextrogyre  ;  celle  du  limonène  gauche,  lévogyre.  Les 
sels,  peu  solubles  dans  Teau,  plus  solubles  dans  Talcool,  ont  tous 
un  pouvoir  rolatoire  inverse.  La  nitrolamine  ^  n'a  pas  encore  été 
obtenue  pure. 

Combinaisons  du  dipentêne. —  Le  nitrosochlorure  a  du  dîpcntène 
se  produit  par  le  mélange  des  solutions  éthérées  des  nitrosochlo- 
rures -|- et —  de  limonène.  Il  s'obtient  par  Tévaporalion  en  cristaux 
plus  petits  et  plus  solubles  que  ces  derniers  et  fond  comme  eux 
à  103-104".  Il  fournit  avec  les  bases  un  mélange  de  2  nitrolamines 
inactives  isomériques.  Les  dipentènenitrolpipéridines  a  et  p  obte- 
nues respectivement  par  le  mélange  des  nitrolamines  correspon- 
dantes du  limonène  (fusibles à 94  et  à  110**)  cristallisent,  la  première 
en  petits  cristaux  clinorhombiques  fusibles  à  154®  ;  la  seconde  fond 
à  152\ 

Le  mélange  des  nitrolanilides  des  limonènes  droit  et  gauche  con- 
duit de  même  aux  nitrolanilides  inactives  du  dipentène.  On  obtient 
d'une  manière  analogue  la  dipontcne-nitrolbenzy lamine.  Les  ca- 
ractères de  ces  combinaisons  sont  consignés  dans  le  tableau  suivant 
qui  réunit  ceux  des  diverses  nitrolamines  isomériques  étudiées 
dans  ce  mémoire  : 


SÉRIE  DU  pin£ne.  ^  L'autcur  a  déji 
pipéridique  du  pinène  (/?(///.  (3),  1. 1^ 
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aminé  C^^^H^^ÂzOAzG'^H''  est  plus  caractéristique.  Elle  cristallise 
en  prismes  transparents  orthorombiques  et  hémièdres.  Elle  est 
inactivo  qu*on  soit  parti  du  pinène  droit  ou  gauche.  L'action  de 
Taniline  sur  le  nitrosochlorure  de  pinène  ne  fournit  pas  de  niiro- 
lamine,  mais  de  ramidoazobenzine. 

Série  du  terpinène. — Âuxnitrolaminosduterpiiiènedéjà  décrites 
{Bull,  t.  50,  p.  300)  l'auteur  ajoute  la  terpinène-mtrolbenzjrla" 
mine  qui  cristallise  dans  l'alcool  chaud  en  lamelles  nacrées,  molles, 
fusibles  à  137^,  peu  solubles  dans  l'éther.  Le  chlorhydrate  est  très 
soluble  mais  non  déliquescent. 

La  nitrolbenzylamine  du  sylvestrdne  se  présente  en  cristaux 
bien  formés,  fusibles  à  7i-7â®;  ses  solutions  sont  fortement  dextro- 
gyres,  ainsi  que  la  solution  de  son  chlorhydrate.  éd.  w. 

• 

Sur  quelques  dërivés  de  l*iicide  anilidosneelnique 
on  plténylaspartique  9  R.  KUH^SEROIW  (L/e/).  ^4/;;;.  Cli  , 

t.  «S*,  p.  158  à  ilO).—Dromosuccinimide  C«H3Br=(C0)«=AzH.— 
L'auteur  l'a  préparée,  mais  non  à  l'état  pur,  en  chauffant  à  120*'  la 
succinimide  avec  \  molécule  Br^  en  solution  chloroformique.  En 
présence  de  l'eau,  celle  réaction  fournil  en  outre  les  acides  succi- 
nique,  broino-  et  dibromosucciniques.  C'est  une  huile  jaunâtre 
épaisse,  exerçant  sur  la  peau  une  action  vésicanle.  Elle  se  décom- 
pose par  la  chaleur;  et  même  peu  à  peu  par  le  repos  avec  fornia- 
tion  de  bromofumaramide  et  de  dibromomaléinimide.  Traitée  par 
l'aniline,  elle  fournit  VaniUdosuccimmide  C^H3{AzHC6H»)(C0)2AzH 
qui  cristcillise  dans  l'alcool  en  lamelles  jaunâtres,  fusibles  à  158*', 
peu  solubles  dans  l'étlier,  la  benzine  et  l'eau  bouillante. 

Lechlorhydrnte  G^oiIioAz^O.HOl^  j-  H^O(?)e  st  unemasseradiée 
soluble  dans  l'eau.  La  mercuro-succinimide  (C*oH^Az*0^)*Hg  est 
un  précipité  crislallin  jaune.  La  nitroso  -  anilidosuccinimide 
C«H3[Az(AzO)G«Hs](CO)*AzH,  obtenue  par  raction  de  Az^O^  sur 
une  solution  alcoolique  de  l'anilimide,  cristallise  en  fortes  aiguilles, 
qui  fondentà  187*' ense  décomposant.  L'anilidosuccinimide,  chauffée 
avec  de  l'anhydride  acétique,  fournit  le  dérivé  acétylô 

Ci0H9(G2|l3O)Az2O2, 

crislallisable  en  tables  rhombiques  d'un  jaune  d'or,  qui  fondent  à 
200^ 

L'ammoniaque  alcoolique  transforme  à  100"  l'anilidosuccinimide 
en  anilosiiccinamide  C*H3(AzHC6H»)(C0AzH«)«,  lamelles  incolores 
fusibles  à  175*». 

L'anilosuccinimide  est  convertie  en  anilosuccinamate  de  calcium 
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par  l'action  d*uQ  lait  de  chaux  (une  on  deux  minutes).  Ce  m1  de 
calcium  est  très  soluble  et  donne  avec  l'acétate  de  plomb  mi 
précipité  blanc  [C«H»(A2HC«H5.C0AzH«.C0a]«Pb  cristallisable 
dans  Teau  bouillante,  et  avec  HCl  un  précipité  de  Tacide  libre. 

Anilidosuccinanile  C^H».  AzHC«H5)'C0)«AzC«H*.  —  H  se  pro- 
duit par  faction  de  l'aniline  sur  l'acide  monobromosuccinique,  à 
une  douce  chaleur  ;  la  réaction  est  énerg'ique.  Il  cristallise  dans 
l'alcool  en  aiguilles  incolores  fusibles  à  211*.  Son  dérivé  niirosé 
fond  à  180^  et  cristallise  en  lamelles  jaunes. 

L'anilidosuccinanile  est  convertie  par  l'ammoniaque  alcoolique,  à 

^00<>enûniUdo8uccimn^lamideCm^(XzHCm^)<:^)^^^^ 

tallisant  par  le  refroidissement  en  mamelons  incolores,  fusibles 
a  200^,  qui  ne  se  dissolvent  facilement  que  dans  l'acide  acétique. 

AnilidoaucciDatG  diéihylique  C«H3(AzHC«H5)(CO*C«H*)».— Use 
produit  par  Taclion  de  2  molécules  d*aniline  sur  le  bromosucci- 
nate  d'éthyle.  C'est  un  liquide  mobile,  jaunâtre,  très  réfringent, 
distillant  à  214®  en  se  décomposant.  11  donne  des  sels  :  le  sulfate 
cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  blanches  très  peu  solubles 
dans  Teau.  Traité  à  rébuUilion  par  2  autres  molécules  d*aniline, 
il  donne  la  dianilide  C«H3{AzHC«H5)(G0AzHC«H5)«,  aiguilles  feu- 
trées,  fusibles  à  179®  dont  la  solution  acétique  fournit  par  l'addi- 
tion d'azotite  de  potassium  le  dérivé  tvinitrosc 

G2H3(  Az .  AzO .  G6H5)  (œ  Az .  AzO .  C6H5)2, 

cristaHisable  en  aiguilles  mamelonnées  jaunes,  qui  fondent  à  190® 
en  se  décomposant. 

DianUidosuccinnto  d'éthyle  C2H«(AzHC«H5)«(CO«C2H5)«.  —  Il  a 
été  obtenu  en  chauffant  le  dibromosuccinate  d'éthyle  avec  un 
excès  d'aniline.  Il  cristallise  dans  l'alcool  en  cristaux  incolores, 
fusibles  à  152®.  Il  donne  un  dérivé  nitrosé  très  peu  soluble  dans 

l'alcool.  ED.   w. 

R^fraetion  moléeulnire  du  campliëne  %  O.  H^AIi- 

liAClI  (Lieb.  Ann,  Ch.^  t.  959,  p.  136).  —  Le  camphène  et  le 
pinèno  ont  sensiblement  même  réfraction  moléculaire,  contraire- 
ment à  l'opinion  de  M.  Brùhl  (Bull,,  t.  50,  p.  681)  qui  a  admis  en 
consé(|uonco  que  le  camphène  est  un  composé  saturé.  L'auteur  a 
reconnu  depuis  que  la  réfraction  moléculaire  du  camphène  fondu,  du 
camphène  liquéfié  par  addition  de  pinène  et  du  pinène  lui-même 
ne  présente  pas  de  différences  notables.  éd.  w. 
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Sur  le  pouvoir  rotutoire  do  quelques  dériirémtmwpé-' 
niques  9  O.  H^AIiliACH  et  Eus*  COUTR A» Y  (Lie/).  Ann.  C, 
t.  VSitfp.  141).  — Nous  nouscoDteateronsdereproduireici  letableau 
résumant  les  déterminations  contenuesdans  ce  mémoire.  Ces  détCF- 
minations  ont  été  effectuées  entre  8  et  11®  sur  des  solutions  chloro- 
formiques;  pour  quelques  sels,  le  dissolvant  était  l'alcool  aqueux. 
Biles  portent  sur  les  séries  du  linionène  et  du  sesquiterpène  (ayl- 
vestrène).  Les  chiffres  indiquent  le  pouvoir  rotatoire  pour  [a]^;  ceux 
qui  sont  entre  crochets  se  rapportent  à  des  substances  dont  la  pu- 
reté n'avait  pas  été  nettement  établie. 

Limonène  Limonène 

gaocbe.  droit. 

Limonène  GïOH»6 f— lOô^    ]     1+106,8] 

Tétrabromure  G»ont«Br* —  13,45  +  73,27 

o^Nitrosochlorure  C^HigazOCI —314,8  +313,4 

p.Nilrosoch!orure  GioHi^AzOGl —242,2  +«40,3 

a-Nitrolpipéridine  Gï0Hï«AzOAzG5H10.  —  67,dO  +  67,75 

^      P-NilrolpipéridineGioHi6AzOAzC5H»o.  —  60,18  +  60,48 

1   /  «-Nitrolbenzylamine —163,6  +163,8 

.g    1  Chlorhydrate  d'«-nitrolbenzylûinine...  +83,06  —82,26 

I  Nitrate +81.0  —81,5 

I  Tartrate  droit +  69,6  —  49,9 

Tartrate  gauche +  51,0  —  69,9 

Garvoxime  GioHi^AzOH +  39,71  —  39,31 

Benzoylcarvoximc +  26,47   ■    —  26,97 


-i 


Q 


Sylveslrène  G^OH^^ +  66<>32 

I    t  Dichloi  hydrate +  18,99 

h    ]  Dibromhydrate +  17,89 


co 


Télrabromure +  73,74 

g.  f  NitrolbenzylamineCïoin^AzOAzHGïHT  +185,6 

Ghlorhydri.te +  79,2 

Sesquiterpène  G^^H-î  • —  98,56 

I,  J  )  Uichlorhydrate  G15H242HCI —  36,82 

S  S-  )  Dibromhydrate —  36,13 

^  -2^  (  Diiodhydrate —  48,00 


'-««     Q> 


BD.    W. 


AcMe  flHoronuplitiilinesulfoné  (1.  5);  R.  NAIJSBK- 

lilCS  {D,  ch.  G,  t.  ««„  p.  1844).  —  Uacide  monofluoronaphtn- 
linesultoné  C*oH«FlHS03,  préparé  d*après  la  méthode  connue 
par  décomposition  de  l'acide  a-diazonaphtalinesulfoné  au  moyen  de 
l'acide  fluorhydrique  à  50  0/0,  cristallise  en  feuillets  brillants; 
c'est  un  acide  fort  qui  ne  donne  cependant  pas  de  sels  bien  cristal- 


6S6  ANALYSE   DES  TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

lises.  Son  sel  (Targent  est  anhydre  et  peut  être  chaufld  à  100* 
sans  se  décomposer. 

Le  chlorure  C^<>H^F1S0*C1  cristallise  dans  le  chloroforme  en 
prismes  incolores,  fusibles  à  122-123®. 

Le  bromure  fond  à  145*  et  Vamide  à  196-197*  ;  cette  dernière  est 
difficilement  soluble  dans  l'alcool  froid. 

Véther  méthylique^  préparé  au  moyen  du  sel  d'argent  et  de 
l'iodure  de  mélhyle,  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  incolores 
fusibles  à  18*;  Vétber  cthylique  en  gros  prismes,  fusibles  à  79<». 

Le  chlorure,  distillé  avec  de  la  vapeur  surchauffée,  fournit 
VoL'/îuoronaphtalinej  huile  incolore,  de  même  odeur  que  la  naphta- 
line, distillant  à  2i6*,5  sous  la  pression  de  762  millimètres,  f.  r. 

Monofluoroiiiiplitiilines;  A*  EKBOIII  et  R*  JflAlJSB- 

lilUS  (D.  cb,  Cr.,  t.  »»,  p.  1846).  —  Les  deux  monoiluoronapb' 
talines  C*<*H"Fl  ont  été  préparées  par  décomposition  des  a  et 
p-naphtylamines  diazotées  au  moyen  de  l'acide  fiuorhydrique  con- 
centré. 

oL-Mono/luoroiiaphtaline,  —  G*est  un  liquide  incolore,  fortement 
réfringent,  distillant  à  212*  sous  une  pression  de  768  millimètres, 
et  d'une  densité  de  1.135  à  G'*.  Elle  est  insoluble  dans  Teau,  faci- 
lement soluble  dans  l'alcool,  la  benzine,  le  chloroforme  et  l'acide 
acétique  cristallisable. 

P'Mono/luoronaphtaline.  —  Elle  cristallise  dans  l'alcool  en 
lamelles  incolores,  brillantes,  fusibles  à  59**  et  distillant  à  212*. 5 
sous  760  millimètres  de  pression.  Sa  solubilité  est  la  même  que 
celle  de  son  isomère  a.  f.  r. 

Sur  la  p-diéthyliiapthylaiiiiiie  et  ses  dériWs 
tétrahjdroffénëiii  £•  BAJUBEROERet  S.  ^l^IIililAJH- 

SOW  (D,  cb.  G, y  t.  t5«,  p.  1760.  Voir  les  travaux  précédents, 
llulL,  t.  (S)  «,  p.  542  à  550).  —  La  ^-diéthylnaphtylamine 
G*®H"'Az(G*H'»)2,  qui  n'est  pas  encore  décrite,  a  été  fournie  aux 
auteurs  par  le  D*"  Hepp.  C'est  une  base  liquide,  bouillant  à  316* 
sous  717  millimètres  de  pression. 

Son  chlorhydrate  C*oHUz(G*H5j«HGl,  très  soluble  dans  l'eau, 
cristallise  en  aiguilles  fusibles  vere  175*^.  Son  chloroplatinate  est 
un  précipité  cristallin  fusible  à  95^. 

La  ^-diélhylnapthylamine  donne,  par  addition  de  bichromate 
dans  la  solution  de  son  sulfate,  un  précipité  jaune  pâle,  qui  se 
dissout  par  la  chaleur  avec  une  coloration  vert-jaune. 
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Le  chlorhydrate,  distillé  sur  de  la  chaux,  se  décompose  en 
^naphtylamine  et  butylène  d*après  l'équation 

G»oH''AzC*Hio  =  GïOH''AzH2  -[-  C*H8. 

Cette  transformation  est  analogue  à  celle  du  phénéthol  en  phé- 
nol et  éthylène,  signalée  précédemment  par  Tun  des  auteurs. 

En  hydrogénant  la  base  en  question  par  le  procédé  déjà  décrit, 
on  obtient  un  mélange  de  bases  hydrogénées  renfermant  de  la 
tétrtibydro-^'diétbylnaphtylamiue  ac.  en  très  petite  quantité,  dont 
le  chlorhydrate,  facilement  soluble,  cristallise  en  prismes  et  de 
la  tétrabydrodiétbyU^naptbylamiue  ar. 

H2 

H2 

base  distillant  à  298<>  sous  709  millimètres  et  à  i^V  sous  16  milli- 
mètres. C'est  une  huile  incolore  qui  ne  se  concrète  pas;  elle  est 
difficilement  soluble  dans  l'eau,  facilement  soluble  dans  les  véhi- 
cules organiques.  Elle  possèle  tous  les  caractères  des  bases  aro- 
matiques et  fournit,  avec  Tacide  p.-diazobenzinesulfoné,  une 
matière  colorante  rouge-ponceau.  Elle  donne  par  oxydation  de 
l'acide  adipique.  Son  chlorhydrate  est  excessivement  soluble. 

F.    R. 

Sur  les  naplitobenzylanBinei»  li j^dr 09e nées  i  E. 
SAnBEROERetH.  HEIilWIO  {D,  cb.  G.,  t.  99,  p.  1912). 
—  L'un  des  auteurs  a  observé,  il  y  a  quelques  années  {DiilL, 
t.  48,p.  5i4),  que,  par  raction  du  sodium  et  de  ralcool  éthylique 
sur  les  deux  naphtonitriles,  il  se  forme,  d'une  part  de  la  dihy^ 
dronaphtaline  et,  d*autre  part,  de  la  tétrahydronaphtobenzy la- 
mine. 

Les  auteurs,  dans  le  mémoire  actuel,  établissent  les  caractères 
des  bases  hydrogénées  a  et  [^  qui  prennent  naissance  dans  cette 
réaction.  Il  résulte  de  leurs  recherches  que  l'introduction  des 
atomes  dMiydrogène  d'aidition,  dans  les  bases  de  la  série  de  la 
naphtaline,  suit  d'autres  lois  suivant  que  le  groupement  ato- 
mique basique  appartient  à  la  chaîne  ou  au  noyau.  Dans  ce  der- 
nier cas,  elle  est  en  corrélation  précise  avec  le  groupe  renfermant 
l'azote,  tandis  que  dans  le  premier  cas,  elle  a  lieu  dans  la  moitié 
substituée  de  la  molécule,  que  Tamine  appartienne  à  la  série  a 
ou  à  la  série  p.  C'est   ainsi   que  les  deux  naphtobenzylamines 
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létrahydrogénées  doivent  être  représentées  par  les  schémas  sui- 
vants : 

H3 

V 

H      CH»AzH2 

p-TétnbydronapfatobenzylamiBe.        a-Tétrabydronapbtobenzylfmine* 

Les  auteurs  ont  préparé  quelques  dérivés  de  ces  bases  : 
Phényl'  p  -  tétrahydronapbtobenzylurée  CO<^j^>Qpjj  çi jofjitxt 

obtenue  par  l'action  du  cyanate  de  phényle  sur  une  solution  de  la 
base  dans  la  benzine  ;  aiguilles  fusibles  à  141®,  peu  solubles  dans 
l'eau. 

AzH  C^H^^ 
Tbio-urée  GS<^2H(CH*  C*^H**)'  obtenue  pai»  l'action  de  l'es- 
sence de  moutarde  phénylique  sur  la  base  ;  cristaux  fusibles  à 
139<>,5-140®,  solubles  dans  les  véhicules  organiques. 

AzH* 
MonotétrabydrO'^napbiobenzyluréeCOK.s^^YliGR^  C^^H**)*  "^ 

Elle  a  été  obtenue  en  évaporant  une  solution  renfermant  ^^fi  de 
chlorhydrate  de  la  base  et  0",95  de  cyanate  de  potassium  ;  elle 
cristallise  en  lamelles  blanches  fusibles  à  185-135°, 5. 

i>i7e7raAj'rfro-f-na/jA/oienz^/«réeCO<^^{Jg[J|g°{j;|)._  A  été 

obtenue  de  la  même  manière,  en  évaporant  la  solution  légèrement 
acide.  Elle  cristallise  en  lamelles,  fusibles  à  225,5-226<>. 

Tétrabydro-p-napbiobenzylthiocarhamato  de  têtviihydro-^'Dapb- 
,1         ,      .     p,o^AzH(GH*.(:*oHii)  ., 

tobenzylamine  ^•^<SH(AzH*  GH»  G*^H**)*  —  ^®  forme  en  mé- 
langeant à  froid  des  solutions  de  la  base  et  du  sulfure  de  carbone 
dans  rëther  absolu.  Flocons  blancs,  facilement  solubles  dans  l'al- 
cool, difficilement  dans  Teau,  fusibles  à  128o. 

DitétrabydrO'^-napbtobonzyltbiO'Urée  GS<^pjL j^a  *  C*<>H* * !' — 

Obtenue  en  faisant  bouillir  la  solution  alcoolique  du  dérivé  précé- 
dent, cristallise  en  lamelles  nacrées,  fusibles  à  142%5-143<». 

Le  dérivé  acétylique  de  la  tétrahydro-p-naphtobenzylamîne 
G*oH**.CH«.AzH(G«H30)est  en  cristaux  fusibles  à  G4-65%  très  fa- 
cilement solubles  dans  la  benzine,  Tacétone,  le  chloroforme  et  Tal- 
cool,  facilement  solubles  dans  l'eau  chaude. 

Cette  combinaison  n'additionne  pas  de  brome  en  solution  chloro- 


9^ 
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fonnique  à  la  température  ordinaire,  ce  qui  prouve  que  les  4  atomes 
d'hydrogène  sont  additionnés  dans  le  même  noyau. 

Oxydée  par  le  permanganate  de  potassium,  la  base  fournit  un 
mélange  d'acides  phtalique  et  o.-hydrocinnamocarbonique,  que 
les  auteurs  ont  séparés  Tun  de  l'autre  en  faisant  réagir  le  penta- 
chlorure  de  phosphore  sur  le  produit  de  la  réaction,  puis  de  Tai. 
cooi  sur  les  chlorures  formés.  Dans  ces  conditions,  l'acide  phta- 
lique est  transformé,  pour  la  plus  grande  partie,  en  anhydride, 
tandis  que  Tacide  hydrocinnamocarbonique  donne  l'éther  éthylique 
correspondant. 

La  formation  de  ces  deux  acides  a  lieu  en  vertu  de  l'équation  : 

G 

112  COOH  COOH 

Comme  dérivés  nouveaux  de  la  base  a,  les  auteurs  décrivent  les 
deux  suivants  : 

Pbénjrl-oL'tétrahydronaphlobenzylurée  CO<C a  ^\ i Jqti^  ttowiiv 

—  Aiguilles  brillantes,  fusibles  à  iSG'^jS,  facilement  solubles  dans 
rélher  et  Talcool  chaud. 

Dérivé  ace/^/é  C«oH<*.GH2.AzH(C«H30),  lamelles  nacrsée,  fu- 
sibles vers  88**,5. 

La  base  a  fournit,  par  oxydation,  au  moyen  du  permanganate  do 
potassium,  un  mélange  d'acides  oxalique  et  phtalique.  Les  auteurs 
n'ont  pas  pu  isoler  du  produit  de  la  réaction,  de  Taciflo  orlhohydro- 
cinnamocarbonique.  Il  ne  s'est  pas  formé  d'acide  adipique,  ce  (jui 
aurait  eu  lieu  si  les  atomes  d'hydrogène  additionnés  se  trouvaient 
dans  le  noyau  ne  renfermant  pas  d*azote. 

La  formation  de  l'acide  phtalique  montre,  en  tenant  compte  des 
travaux  de  Baeyer  sur  les  acides  phtaliijues  partiellement  hydro- 
génés, que  dans  cette  base,  comme  dans  son  isomère,  les  atomes 
d'hydrogène  additionnés,  se  trouvent  placés  dans  le  noyau  subs- 
titué 

H2 

H       CH2AzH2  F.  R. 


«M  A>u.T*£  i«9  thaxavx  m:  fatuar,. 


,t^  ■ll#l#BlSC;MACil  />.  tL.  6-,  1. 99.  p.  â!SC — L'autrar  a 
pr*r/9ifi  j»  'Wr  Té*  s^ivarU  : 
Ac^trl^^^r,^fltr:i^ir9z:z^   O^tTAzH.AzH-COCIP-  —  Ella  le 

^r-5*r«  4t  h  ?/*-ï^  et  i^  -jéj»***  ça  «if»iL-er  rtngeâtres.  qui  sont  inco- 
i'/r«r%  sf^jr^t  p*jri;:c«*.îo'.  e:  i',zit*f:X  â  157*.  G?  dériré  est  S5ê«z  &d- 
J^roerfit  v>!  ;îy3*r  ':is»  i>^»i  cha-ji^,  ie  cLIorofom»  et  la  benzine. 

^Xfpfétv.'^emlc^rb^zjde  C'^H'AzH.ArH.CO.AzH».  —  Oo  Tob- 
Ur^i  *::.  sf,4l9%t^'^hZi\  '!«  qi3r:l  tés  -f^-jîvsleales  de  chloriirdrata de 
ndphlvl:j]rdrazîr«4&  et  de  cv^aaie  de  potassium  en  soîntMMi  aqueuse. 
XjàithHÏWtî  bri  Ur.le^,  fusiLies  à  iâl*,  difficilement  soloMes  dans 
VtHn  chaudff ,  f^tïlemeui  soluMes  dans  Talcool  chaud. 

t-yêphi^'hu/fohemjc^r/j^zide  C>*H'.\2H.AzH.CSAzH«-  —  Elle 
ne  fonuf:  Hu  chaufT^Qt  pendant  douze  heures  du  sulfocjanure  d*ani- 
mou'mxu  avec  du  chlorhydrate  de  naphtyhivdrazine  en  solution 
alcoolique.  Les  cristatix  qMi  se  séparent  au  bout  d*an  certain 
tempi»  fond'-rjt  à  20i^,  après  avoir  été  purifiés  par  dissolotioa 
ddris  l*aicool.  Ce  composa;  est  pour  ainsi  dire  insoluble  dans 
l'efau.  r.  R. 

C'«n4ieniiati«nii    avee    l^aMéliydie    s-Maplit jrli%«e  s 

K.  BBilVDIM  rZ>.  c/re/n.  G.,  t.  ««•  p.  2ii8).  —  Action  de 
rninmonifiqiw  et  de  ses  drrivés  sur  Faldébvde  x-naphtrlique.  — 
l/fimifiorji»qiie  fournil  avec  cette  aldéhyde  une  masse  colorée 
dont  il  n'a  pns  été  possible  de  retirer  un  produit  défini.  Mais 
en  Juissfint  di^^^Tor  à  la  température  ordinaire  une  dissolution  de 
2,5  parties  d*aldéhyde  dans  3  parties  d'alcool  absolu  additionoé 
de  ijf  d'aniline,  Tauteur  a  obtenu  W-naphtohemylidènamline 
C<"inCH  --A//>*H»  en  aiguilles  jaune  pale,  fusibles  à  71**. 

Le  dériv/;  cornrsponrlant  de  Vo.'toluidine,  cristallise  en  lamelles 
fuhihir's  a  50";  celui  d.*  la  p.'toluidine  en  aiguilles  jaunes,  fusibles 
â  %\"\  cfîliii  le  Vx-n/iplitylamine  en  prismes  fusibles  à  117**. 

L'aidrhyde  naphtyliqne  se  combine  aussi  facilement  avec  Thy- 
droxylamino  pour  donner  un  composé  analogue  à  la  benzaldoxime, 

Vx-n/tphioljen/nldoxima  C^^IPC^?  qu  ,aiguiUes  incolores, fusibles 

A  î)8*.  r:o  dérivé,  difficilement  soluble  dans  feau,  cristallise  dans 
|*rau  bouillante  en  longues  aiguilles.  Chauffé  avec  de  Tacide 
chlorhy(lri(|ue,  il  régénère  Taldéhyde. 

Action  de  1* acide  cyanhydrique,  —  En  mélangeant  3  grammes 
d'aldrhydo  avec  12  grammes  de  cyanure  de  potassium  humecté 
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avec  une  petite  quantité  d'eau  et  igoutant  peu  à  peu,  en  remuant, 
à  ce  mélange  maintenu  froid,  25  grammes  d'acide  chlorhydrique,  il 
se  forme  le  uitrilo  de  F  acide  a-napbtylffljrcolique  C^^WCHOÛCAz^ 
huile  épaisse,  jaune,  qui  fournit  par  saponiflcation  Tacide  oL-naphtyl- 
gl f colique  C^^W CHOU.  COOU.  Cet  acide,  assez  peu  soluble  dans 
l'eau,  cristallise  en  aiguilles  incolores  fusibles  à  80•81^  Son  sel  de 
baryum  est  un  précipité  blanc,  soluble  dans  une  grande  quantité 
â*eau  chaude,  d*où  il  se  sépare  en  cristaux  microscopiques.  Son  sel 
d'argent  est,  pour  ainsi  dire,  insoluble  dans  l'eau. 

En  chauffant  pendant  trente  heures  à  160®  un  mélange  de  2  par- 
ties d'aldéhyde,  une  partie  d'acétate  de  sodium  anhydre  et  10  par- 
ties d'anhydride  acétique,  l'auteur  a  obtenu  un  mélange  d'acides  a- 
naphtocinnamique  et  très  probablement  d'acide  a-naphtoîque. 

V acide  a-naphlocinDamique  C^^liT,CH=CH.COOH  cristallise 
dans  l'alcool  en  aiguilles  incolores,  très  difficilement  solubles  dans 
l'eau,  fusibles  à  211-212®.  Son  sel  de  CAic/uiu  cristallise  en  lamelles 
brillantes  et  son  sel  de  baryum  en  aiguilles. 

Lorsqu'on  ajoute  du  permanganate  de  potassium  à  la  solution 
de  l'acide  naphtocinnamique  dans  le  carbonate  de  sodium»  il  y  a 
régénération  immédiate  d*aldéhyde  naphtylique;  en  ajoutant  de 
nouveau  du  permanganate  et  chauffant  au  bain-marie  il  se  forme 
de  l'acide  a-naphtoï(iue.  L'auteur  conclut  de  cette  expérience  que  le 
second  acide  qui  se  forme  dans  la  réaction  ci-dessus  et  qui  n'a 
pas  pu  être  suffisamment  isolé  (point  de  fusion,  157-167°)  doit  bien 
élre  de  l'acide  a-naphtoïqiie. 

L'acide  naphtocinnamique  additionne  facilement  de  l'hydrogène 
ou  du  brome  pour  fournir  les  dérivés  suivants  : 

Acide  ^-naphtylpropionique  C*'»H7.GH«.CH«.C00H.  —  On  Tob- 
tient  en  ajoutant  de  l'amalgame  de  sodium  à  1  gramme  d'acide 
a-naphtocinnamique  maintenu  en  suspension  dans  l'eau  ;  la  réduc- 
tion dui*e  deux  à  trois  jours.  L'acide  cristallise  dans  l'alcool  en 
aiguilles  incolores,  fusibles  à  140®;  il  se  dissout  assez  facilement 
dans  l'eau  bouillante. 

Acidedibrom-a'UaphtohydrocwnamiqueC^^^WCHBrCHBrCOOH, 
—  On  met  en  suspension  1  gramme  d'acide  naphtocinnamique  dans 
une  petite  quantité  de  chloroforme  et  on  ajoute  du  brome  en  solu- 
tion chloroformique,  en  ayant  soin  de  bien  refroidir  et  d'agiter.  Le 
dibromure  se  dépose  en  cristaux  blancs,  fusibles  à  189®.  11  régé- 
nère par  réduction  l'acide  primitif. 

AcidooL'naphtyl-P'hromopropionique  C^WCHBr .  CH« .  COOH.— 
On  le  prépare  en  chauffant  en  tube  scellé,  pendant  deux  heures 
et  demie  à  trois  heures  à  100»,  3  grammes  d'acide  a-naphtocinna- 
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mique  avec  dix  fois  son  poids  d'acide  acétique  cristallisaMe,  sa- 
ture d*acide  bromhydrique  à  0"*.  Cet  acide  cristallise  en  aiguilles 
incolores,  fusibles  à  âlé"*.  Lorsqu'on  le  met  en  suspension  dans 
une  petite  quantité  d*eau  et  qu'on  y  ajoute  k  froid  du  carbonate  de 
sodium,  le  liquide  se  trouble  et  laisse  déposer  au  bout  de  quelque 
temps  des  gouttelettes  huileuses  qui  consliiueniVa^Dapbtalinesiyrol 
C*0H-CH  =  CH4. 

Ge  composé  se  présente  sous  la  forme  d'une  huile  légère» 
ment  jaunâtre,  douée  à  un  degré  plus  faible  de  l'odeur  aroma- 
tique du  styrol  de  la  benzine.  Il  fournit,  par  l'action  du  brome  en 
solution  dans  le  chloroforme  un  dibromurc  (FirnBpbMinesîyrol 
G«oH''GHBr.CH<Br  cristallisant  dans  le  chloroforme  en  feuilleU 
incolores,  difficilement  solubles  dans  l'alcool,  fusibles  à  168*. 

r.  R. 

ttm*  Ta-  et  le  p-itaplttylfflyeoeolle  et  leurs  ^éw%wém\ 

G.  JOIiIiES(Z>. cA.  G.,  t.  «t,  p.  2371).  -^V^napbtylglycoeolh 
C*«H''AzH.CH«COOH  a  été  préparée  en  chauffant  deux  molécules 
d'a-naphlylamine  avec  1  molécule  d'acide  mono-chloracétique  en 
solution  aqueuse.  Il  se  forme  d'après  l'équation  : 

-iG»oiPAzH2  +  GFPGIGOOH  =  GîoH'AzH.GHîGOOH  +  GiOH'AaHa.Ha. 

On  chauffe  au  bain  de  sable  jusqu'à  ce  que  la  masse  qui  se  réu- 
nit au  fond  du  ballon  prenne  un  aspect  cristallin.  On  fait  bouillir 
avec  de  la  lessive  de  soude  pour  séparer  la  naphlylamine  ;  on  filtre, 
on  extrait  à  rélhcr  pour  enlever  les  dernières  traces  de  base 
et  on  précipite  dans  la  solution  le  naphtylglycocolle  par  de  l'acide 
chlorhydrique.  Il  cristallise  dans  Talcool  en  aiguilles  blanches, 
fusibles  vers  197-198%  il  est  insoluble  dans  l'eau,  très  peu  so- 
luble  dans  l'éther,  facilement  soluble  dans  l'alcool  et  Tacide  acé- 
tique crislallisable.  Il  fournit  avec  le  chlorure  de  platine  un 
cbloroplalinnte  bien  cristallisé  ;  son  sel  d*arffcnt  est  en  lamelles 
argentées;  son  sel  de  plomb,  dinicilemcnt  soluble,  cristallise  bien. 

L'a-naptylglycocolle  donne,  par  l'action  du  nitrito  de  sodium  ajouté 
à  la  solution  de  son  sel  ammoniacal,  une  nitrosamine  qui  a  été  carac- 
térisée par  la  réaction  de  Liebermann,  mais  qui  n'a  pas  pu  être 
analysée. 

Dans  la  préparation  du  ^-nRphtylglycocoUe  l'auteur  a  constaté  la 
formation  d'une  combinaison  do  naphtylglycocolle  ctdc  naphtylamino 
G«f»inAzlï.CII2.C00Il.C*«H"AzlP,  en  aiguilles  jaune- canari^ 
fusibles  à  lli-115'*.  Gette  combinaison,  bouillie  avec  l'acide  chlo- 
rhydrique, se  scinde  facilement  en  ses  composants.  Le  p-naphtyl- 
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glycooolle  est  en  cristaux  microscopiques,  fusibles  à  134-135'', 
facilement  solubles  dans  ralcool,  Téther  et  Tacide  acétique  cris- 
tallisable. 

En  ajoutant  du  nitrite  de  sodium  à  sa  solution  bien  refroidie 
dans  l'acide  chlorhydrique  étendu,  il  se  forme  une  nitrosamine 
beaucoup  plus  stable  que  celle  du  dérivé  a.  Elle  cristallise  dans 
l'alcool  étendu  en  lamelles  rougeâtres  qui  commencent  à  se  décom- 
poser vers  125-126**. 

L'auteur  se  réserve  la  suite  de  ces  recherches  f.  r. 

Méwiwém  de  1»  «i— tol«q«in»Bollne  et  de  l'»eide 
■n— KomoAntltraniliqae  ;    »t.    de   HTlElfflEIirTOlirSiLI 

[Journ.  /.  prakt.  Chem.^  (2)  t.  40,  p.  1-29].  Le  nitrile  o.'nitro.- 
pAolaique  C<'H3(CH3)^^j(AzO*)(3j(CAz)/^)  s'obtient  aisément  par  la 
méthode  de  Sandmeyer,  en  traitant  par  le  cyanure  double  de  cui- 
vre et  de  potassium  une  solution  chlorhydrique  de  m.-nitro-p.- 
ioluidine.  Il  cristallise  en  longues  aiguilles  d'un  jaune  clair,  fusi- 
bles à  101^,  très  solubles  dans  la  plupart  des  liquides  organiques  ; 
il  peut  être  sublimé  et  distille  difficilement  avec  la  vapeur  d'eau. 

Réduit  par  Tétain  et  Tacide  chlorhydrique,  il  se  convertit  en 
nitrileo.-amidO'pAoluique  C^H3(CH3)(AzH*)(GAz)  ;  ce  dernier  se 
présente  en  lamelles  hexagonales  jaunâtres,  fusibles  à  94*,  so- 
lubles dans  l'eau  bouillante,  Talcool,  le  chloroforme,  l'acétone, etc. 
il  est  volatil  avec  la  vapeur  d'eau.  Chauffé  avec  de  l'acide  chlor- 
hydrique concentré  à  180**,  il  se  décompose  en  acide  carbonique,  am- 
moniaque etm.-toluidine.  Chauffé  à  rébullition  avec  de  l'anhydride 
acétique,  il  donne  un  dérivé  acétylé  C«H3(CH3)(AzH.C0GH3)(GAz) 
qui  cristallise  en  aiguilles  blanches  fusibles  à  133<^. 

La  réduction  du  nitrile  o.-nitro-p.-toluique  fournit  quelquefois, 
dans  des  conditions  qui  n'ont  pu  être  déterminées,  du  nitrileo,- 
azoxy-p,  -  toluique    C«H3(CH3)(CAz)  - Az-  Az-C«H3(CH3)(CAz)  ;    ce 

0 
composé  cristallise  dans  l'alcool  en  grandes  aiguilles  orangées, 
fusibles  à  182*. 

Uamide  o.-amido-pAoMqm  C«H3(CH'^)(AzH9)(COAzH*)  s'obtient 
en  chauffant  dans  un  appareil  à  reflux  un  mélange  de  2  parties  de 
nitrile,  1  partie  de  potasse  caustique  et  40  parties  d'eau  jusqu'à 
dissolution  complète  :  elle  se  dépose  par  le  refroidissement  de  la 
liqueur  filtrée,  sous  la  forme  de  lamelles  blanches,  fusibles  à  146- 
147'».  Dissoute  dans  l'acido  chlorhydri(iue,  cette  amide  donne 
un  chlorhydrate    C^H^oAz^O.HCl+H^O,  cristallisé  en   aiguilles 


//.   x^W'  OVAxH 

-0>A;:ff  C.Oa=Ai 

KzzL^M  Af  'IH 

-I  l'on  mihn'it'je  d»fj5  cfrttp  pr^ptarViioc  raithvdh  je  acétique  i 
VhkhV'  fonriiq'i^,  on  oïAïeni,  par  uo  inécanisuie  asakigue,  la  ^mé- 

y       Kl 

ar    y     ^c.cH 

Az 

rrlU*  cri^talilHc  r^n  longues  aiguilles  fusibles  à  âoo'*,  peu  solubles 
flniiH  IVther  et  dans  Teau,  très  solubles  dans  la  benzine  bouillaflle. 
I  *tit'ult:  m.'homonnlhrfinilique  <  o .-amidop.-toluique) 

f/4P(CH3)iAzHïHC02H). 

n'obtient  en  ffiisant  bouillir  le  nitrile  correàpondant  avec  de  la  po- 
tanne  aqueune,  tant  qu'il  se  dégage  de  Tammoniaque.  Il  cristallise 
«n  aiguilb-H  lusibles  à  ni"*;  il  se  décompose  un  peu  au-dessus  de 
non  point  de  fusion  en  acide  carbonique  et  m.-toluidine.  L'acide 
nîlruux  le  convertit  en  acide  m.-homosalicylique. 

I/ncido  o.-aniido-p.-toluique  donne  des  sels  d'ammonium  et 
d'argont  (|ui  cristallisent  ;  les  selsdecuivre  etde  fer  sont  amorphes. 
Il  fournit  également  un  chlorhydrate,  un  sulfate  et  un  nitrate  bien 
cr  in  ta  Ni  H('?H. 

(Ihnulfii  avec  do  l'acide  formique  cristaUisable,  Tacide  o.-ami- 
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do-p.-toluîque  se  transforme  en  acide  o.-formamidO'p.'toluique 
C«H3(CH?)(AzH.CH0)(C0«H),  longues  aiguilles  blanches  et 
soyeuses,  qui  se  ramollissent  à  {Sd""  et  qui  Tondent  à  ISÔ-IST"";  sou- 
mis à  la  distillation  sèche,  cet  acide  se  décompose  en  donnant  de 
Toxyde  de  carbone  et  de  la  formo-m.-toluide. 

En  substituant  dans  cette  préparation  Tanhydride  acétique 
à  l'acide  formique,  on  obtient  Vacide  acétamido.-p.'toluique 
C«H3(CH3)(AzH.CO.CH3)(CO«H),  qui  cristallise  en  aiguilles  fusi- 
bles à  iSS"",  les  sels  d'ammonium  et  d'argent  sont  cristallisables. 

L*acide  o.-amido-p.-toluique,  chauffé  à  180*  avec  de  l'urée,  se 
transforme  en  in,^mélbyl'0,'Uramidobenzoyle  ^  suivant  l'équa- 
tion 

CeH3(GHi)<2JJ^  +  J^}j^GO=H20+AzH3+G6H3(GH3)^      ""|\ 

L'amide  ô.-amido-p.-toluique  peut  être  substituée  à  l'acide  dans 
cette  préparation.  Purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool  amylique 
bouillant,  le  m.-méthyl-o.-uramidobenzoyle  se  présente  en  ai- 
guilles blanches,  qui  brunissent  à  250"^  et  qui  ne  fondent  pas  en- 
core à  300*  ;  chauffé  avec  précaution  il  se  sublime  sans  altération. 
Distillé  avec  la  poudre  de  zinc,  il  donne  des  produits  complexes, 
parmi  lesquels  ont  a  pu  caractériser  le  nitrile  o.-amido-p.-tolui- 
que. Chauffé  à  210-215°  avec  de  l'acide  iodhydrique  et  du  phos- 
phore rouge,  il  fournit  de  Tc-toluidine. 

On  obtient  un  acide  nitro-o.-acélamidO'p.-toluique 

G6H2(Az02)(GH3)(AzH.G2H30)(G02H), 

fusible  à  210®,  en  traitant  l'acide  o-acétamido-p.-toluique  par  6  fois 
son  poids  d'acide  nitrique  (d=l,5)  à  la  température  de  15-25°. 
Soumis  à  la  saponiRcation  par  la  potasse,  ce  dérivé  se  convertit 
en  acide  nitro-o.cwndO'p.'toluique  C«H«(AzO«)(CH3)(AzH«)(C03H); 
ce  dernier  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  renfermant  une  molécule 
d'eau  ;  deshydraté  à  la  température  ordinaire,  il  se  ramollit  à 
240°  et  fond  en  se  décomposant  à  245^.  Le  sel  de  potassium 
C®H"Az*0*K+2H*0  forme  des  aiguilles  d'un  jaune  rougeâtre. 

ad:  F. 


Préparation  de  la  mona-  et  de  la  di-bromopyri- 
dine;  F.  BliAU  (Mon.  /.  Chem.y  t.  lO,  p.  372).  —  Au  pro- 
cédé habituel,  qui  consiste  à  chauffer  à  200°  en  tubes  scellés  un 
mélange  de  brome  et  de  chlorhydrate  do  pyridine,  l'auteur  pro- 
pose de  substituer  le  suivant,  qui  n'augmente  pas,  il  est  vrai,  les 
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rendements^  mais  qui  permet  d'opérer  sur  de  plus  grandOB  quflii- 
tités  de  matière  à  la  fois. 

On  chauffe  du  chlorhydrate  ou  du  sulfate  de  pyridine  jusqu'à 
commencement  de  dissociation  dans  une  cornue  tubulée  reliée  à 
un  réfrigérant  ascendant,  et  on  fait  arriver  à  la  surface  de  là 
matière  fondue  un  courant  de  gaz  carbonique,  chargé  de  vapeurs 
de  brome.  Lorsque  tout  le  bromo  a  été  introduit,  on  verse  la  inasM 
encore  chaude  dans  six  fois  son  poids  d'eau,  et  on  filtre.  La  partie 
insoluble  fournit,  par  sublimation,  un  mélange  de  dibromopyridîne 
et  de  bromhydrate  de  dibromopyridine,  La  solution  aqueuse 
fournit,  par  addition  de  potasse  et  distillation  dans  un  courant  da 
vapeur  un  mélange  de  pyridine,  de  bromo-  et  de  dibromo-pyit 
dine.  ad.  f. 

Dietillation  eëeKe  dee  eele  diee  aeidiee  pyridUMe* 
e»rbonée  ;  (I)  F.  BIiAfJ  (Mon.  f.  Cbem.,  t.  iO,  p.  375-S8^.— 
Distillation  du  picolate  de  cuivre,  —  La  distillation  sèche  du  pi- 
colate  de  cuivre,  effectuée  par  portions  de  un  gramme,  fournit  des 
gaz  parmi  lesquels  prédomine  Tacide  carbonique,  et  un  liquide 
principalement  formé  de  pyridine  et  d'un  dipyridylo  C'^H^Ai*. 
Ce  dipyridyle  fond  à  C9**,5  et  bout  sans  altération  à  272^,5  ;  il  est 
très  soluble  dans  Talcool,  Téther,  la  benzine,  le  chloroforme,  Tétfaer 
de  pétrole,  peu  soluble  dans  Peau  :  son  odeur  est  aromatique,  fbrte 
et  agréable  ;  il  fonctionne  comme  base  faible. 

Le  fevrocyanure  forme  des  cristaux  rougeâtres,  très  peu 
solubles;  le  picrato  C^m^kz^.Cfi\{^\zKP  est  en  belles  aiguilles 
jaune  citron,  fusibles  à  154'*,5-155®,5;  le  chlorophitinato 

CiOH8Az2,2HGl.PlGi*, 

se  présente  en  cristaux  jaunes  microscopiques;  le  chloraurnie 
n'a  pas  été  obtenu  à  l'état  de  pureté.  Uiodométhylato 

CioH8Az2.2GH3I, 

est  en  cristaux  jaunes  très  solubles  dans  Teau. 

Une  solution  aqueuse  do  dipyridyle  donne  par  le  sulfate  ferreux 
une  coloration  rouge,  encore  perceptible  avec  une  solution  à 
1  dix-millionième  ;  cette  réaction  ne  se  produit  pas  en  solution 
acide  :  la  combinaison  rouge  ainsi  produite  paraît  renfermer  du 
fer  en  partie  non  décelable  par  les  réactifs  habituels . 

Le  dipyridyle  donne  avec  le  sulfate  de  cuivre  un  précipité  bleu  ; 
avec  l'acétate,  une  solution  bleue. 

Oxydé  par  le  permanganate  en  solution  sulfurique,  il  donne  de 
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Tacide  picolique.  Traité  par  le  cadmium  et  l'acide  chlorhydrique, 
il  fournit  un  produit  huileux,  qui  paraît  être  un  hexahydrodipyridyle. 

Réduit  par  le  sodium  et  Talcool  amylique  à  rébullilion,  le  dipy- 
ridyleseconverlitendijo/p^Wd^/eC^^^H^^Az*  ;  cette  base  est  une  huile 
bouillant  à 259«;  le cbloropkUnate  G*oH*<>Az*.  2PtCl* .  HCi + 2,5H«0 
cristallise  en  aiguilles.  Le  dipipéridyle  se  combine  avec  le  sulfiu^e 
de  carbone  pour  donner  un  produit  jaune,  fusible  avec  dëcomposi- 
iion  a  92-98*.  Avec  l'acide  nitreux,  il  fournit  un  dérivé  nitrosé, 
C*«H«»A2«(AzO)«,  en  beaux  cristaux  fusibles  à  159». 

L'auteur  ajoute  en  terminant  qu'il  a  vainement  essayé  de  prépa- 
rer un  dipyridyle  en  faisant  passer  des  vapeurs  de  bromopyri- 
dine  sur  du  cuivre  chauffé  à  350-400*'  :  il  n'a  obtenu  dans  cette 
réaction  que  de  la  pyridine.  ad.  r. 


4«el4«e«     eo«iMii»l«OM«    flltri»Boliq«e«  ;    J. 

A»  mWàABUi{D.  ci2.  G.,  t.  41,  p.  3114).  -  L'auteur  a  déjà  dé- 
enilb  bispbénybnéibyUriazol {D.  ch.  G.,  t.  Si,  p.  S06S)  et  s'est 
occupé  de  quelques  homologues  de  ce  composé.  Il  résulte  de  ses 
recherches  que  Tanhydrido  propionique  et  le  chlorure  de  benzoyle 
réagissent  comme  l'anhydride  acétique  sur  la  cyano-phénylhydra- 
aine  ainsi  que  sur  la  cyano-p.-tolylhydrazine  pour  fournir  des 
composés  ditriazoliques.  Ces  combinaisons  ont  pour  formules 

G«^H5-Az-Az^  p.  CJW-Az-hzs. 

J         >CR  I  >GR 

G=Az/  C=Az/ 

C=Az\  C=Azv 

I  >GH  I  >CH 

G^H^-Az-Az'^  p.  Gni^-Az-Az'^ 

dans  lesquels  R  =  CH3,G*H»  ou  G^H». 

BisphéDyléthyltriazol  (G«H».G«AzaG«H»j«.  —  On  l'obtient  en 
faisant  bouillir  pendant  quelques  minutes  la  cyanophénylhydrazine 
avec  de  l'anhydride  propionique  en  excès;  la  solution,  coulée  dans 
Teau,  laisse  déposer  une  huile  qui  se  concrète  en  une  masse  jaune. 
Elle  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes  fusibles  à  186,5-187«;  in- 
soluble dans  l'eau;  base  faible.  Son  chlorhydrate  est  en  prismes 
microscopiques  et  son  chloropMinate  en  prismes  orangés  ;  il  est 
peu  stable. 

BisdiphényUriazolCfiW.QiKk'L^.QfiW)'^.  —  On  chauffe  la  cyano- 
phénylhydrazine  avec  du  chlorure  de  benzoyle  en  excès.  Go  dé- 
rivé est  difficilement  soluble  dans  l'alcool  où  il  cristallise  en  ai- 
guilles incolores,  insolubles  dans  l'eau,  fusibles  à  257-258^  renfer- 
mant 2  aq.  qu'il  perd  à  100*»;  base  très  faible. 
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BiH'p.'tolylioélbyUritizol  (C-H".C*A2».CH»;«.  —  On  Tobtient  eo 
faisant  bouillir  la  cyaoo-p.-tolylhydrazine  avec  de  Tanhydridc 
acétique  en  excès.  Il  est  assez  soluble  dans  Talcool,  difficilemest 
soluble  dans  la  benzine,  insoluble  dans  Teau  ;  il  crislaliise  daiu 
ralcool  en  longues  aiguilles  prismatiques  fusibles  à  259-â60*.  Son 
chlorhydrate  est  facilement  soluble. 

BÎB'p.'lolyléthyltriazoI   yCm' .C*\z^ .OW)K  —  Préparé  par 
'action  de  Tanhydride  propionique  sur  la  cyano-p.-tolylhydrazîney 
il  est  facilement  soluble  dans  Talcool  et  la  benzine,  insoluble  dans 
reau.  Il  fond  a  202.203«. 

Bis-p.'tolylphênyUriazol  (Cm".C*Az».C«H5;«.  —  Il  se  forme  par 
l'action  du  chlorure  de  benzoyle  en  excès  sur  la  cyano-p.-tolylhy- 
drazine.  Il  est  difficilement  soluble  dans  l'alcool  où  il  cristallise  en 
poudre  incolore  constituée  d'aiguilles  microscopiques  renfermant 
2  aq.  ;  il  est  assez  soluble  dans  la  benzine  d'où  il  se  dépose  ea  la- 
melles insolubles  dans  l'eau»  renfermant  une  molécule  de  bensiae 
de  cristallisation  qu'il  perd  à  100^  Il  fond  à  300"*;  base  très  faible. 

F.    R. 

ftnr  B*a-^-4iibeiizo7l«tyrol  et  1»  eonstitutioM  Am 
lépidène  de  Zinin  et  de  «es  dérivén  ;  F.-R.JAIPr  et 

F.  llIillV«E]IIA]¥]¥  {D.  ch.  G.,  t.  «S,  p.  2880;.— Dans  ce  mé- 
inoiro  les  auteurs,  en  s'uppuyant  sur  différents  travaux  antérieurs, 
font  remarquer  Tanalogie  qui  existe  entre  les  réactions  de  l's- 
p-dibenzoylstyrol  et  de  roxylopidène  au  point  de  vue  de  la  trans- 
formation on  dérivés  furfuraniques  tri  et  tétraphénylés.     o.  s.  p. 

»ar  le  fuennol  ;  K.  BIEIiER  et  H.  TOIiliEUTS  (Z>.  cb. 

G.j  t.  99,  p.  Si)i)2).  —  Les  auteurs  rappellent  l'antériorité  de  leur 
communication  sur  le  fucusol  (20  juillet  1889)  par  rapport  à  celle 
de  M.  Maquenne  (26  juillet  1889).  Pour  établir  la  véritable  nature 
du  fucusol  ils  Tout  séparé  par  rectification  en  deux  produits:  Tua 
bouillant  a  159,r>-160'',5  est  du  furfurol  identique  à  celui  du  son 
(ridentité  a  été  établie  aussi  pour  les  dérivés  :  furfuramide,  furfu- 
rine,  ac.-pyromucique)  l'autre  bouillant  à  182-184*'  est  un  méthyl- 
furfurol.  0.  s.  p. 

Reeherehee  sur  l'apiol  (III)  ;    «•  CI AJUICI AlV  et  P. 

SIBIiER  (D.  ch.  G.j  t.  99,  p.  2181).  —  Dans  une  précédente 
communication  {UulL,  ^^  série,  t.  tf  p.  448)  les  auteurs  ont  mon- 
tré que  le  produit  obtenu  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique  sur 
l'acide  apiolique  pourrait  être  considéré  comme  le  dérivé  dimé- 
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tylé  d'un  phénol  tétratomiquo  C^H'(OH)^,  pour  lequel  ils  proposent 
le  nom  d*apionol  mais  qu'ils  n*ont  pas  obtenu  à  l'état  de  liberté. 

Le  diméthylapionol^  préparé  comme  il  a  été  dit  ci-dessus,  fond  à 
lOS-lOô""  et  bout  à  298"*.  Avec  le  sulfate  ferreux  il  donne  au  bout 
de  quelque  temps  une  colora  lion  bleue.  L'acétate  neutre  de  plomb 
et  le  nitrate  d'argent  y  déterminent  des  précipités  blancs^  qui  noir- 
cissent rapidement. 

Traité  par  la  potasse  et  Tiodure  de  méthyle,  il  se  transforme  en 
tétramélfylapionol,  que  Ton  purifie  par  distillation  dans  un  cou- 
rant de  vapeur  et  cristallisation  dans  l'eau  bouillante.  Ce  composé 
fond  à  81^  et  se  dissout  facilement  dans  les  solvants  usuels. 

Avec  l'anhydride  acétique  le  diméthylapionol  donne  un  dérivé 
diacétylé  fusible  à  144®,  facilement  soluble  dans  l'alcool,  i'éther  et 
Tacide  acétique,  très  peu  dans  Teau. 

L'aldéhyde  apiolique  permet  d'obtenir  d'après  la  réaction  de 
Perkin  par  condensation  avec  les  sels  d'acides  gras,  des  acides  non 
saturés.  U  acide  apionacrylique  C«H(0«CH«)(0CH3)a(0H^CH  .CO«H) 
cristallise  en  petites  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  IGô"",  peu  solubles 
dansl'éther  et  l'eau,  facilement  dans  l'alcool,  l'acide  acétique  et  la 
benzine.  Les  sels  alcalins  et  alcaiino-terreux  sont  seuls  solubles. 

Les  auteurs  ont  également  préparé  Vacide  apiocr otonique  dans 
l'espoir  d'arriver  à  Tapiol  ou  à  un  isomère,  par  élimination  deCO*. 

L'acide  apiocrotonique  fond  à  209<»  et  est  presque  insoluble  dans 
l'eau  :  sa  constitution  est  probablement  exprimée  par  la  formule 
C«H(0»CH2)(0CH3j^CH=GCH3-C09H.  Le  sel  de  calcium  cristallise 
avec  5  molécules  d'eau,  celui  d'argent  est  anhydre  et  légèrement 
soluble  dans  l'eau.  Distillé  sur  de  la  chaux,  le  sel  de  potassium 
fournil  un  corps  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  fusibles 
à  83%  mais  ne  présente  pas  la  composition  de  l'apiol.  Du  reste, 
dans  la  distillation  de  l'apiolate  de  calcium  (C^^^H^O^j^Ca,  il  se 
forme  un  composé  non  volatil  dans  la  vapeur  d'eau,  fusible  à  71-72** 
et  dont  la  composition  répond  à  la  formule  C^H^O*. 

En  traitant  l'acide  apiolique  par  l'acide  nitrique  les  auteurs  ont 

obtenu  précédemment  (BuIL  3*  série,  t.  i,  p.  69)  un  dérivé  nitré 

fusible  à  118''.  Ce  dérivé  ne  se  rapporte  pas  à  l'acide  apiolique  lui 

0*CH* 
même  mais  à  l'apione  et  a  pour  formule  C*(AzO*)*</Qpï_i3x  j    Cette 

combinaison  est  peut-être  identique  avec  un  produit  obtenu  par 
Ginsberg  au  moyen  de  Tisapiol  et  fusible  à  116^.  o.  s.  p. 

Sur  1»  eonsiitutioii  ehimique  dlii  «afrol  %  Th.  PO- 

JUECiL  {D,  ch.  Ges.,  t.  «1,  p.  2861).  —  L'auteur  a  repris  l'étude 
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des  produits  d'oxydation  du  safrol  au  moyen  du  permanganate  de 
potassium  :  en  opérant  avec  une  solution  de  permanganate  à  4  0/0, 
il  a  trouvé  du  pipéronal,  de  Tacide  pipéronylique,  de  l'acide  carbo- 
nique, de  Pacide  formique,  de  Tacide  acétique  et  de  l'acide  oxali» 
que,  sans  acide  propionique. 

Ces  résultats  conHrment  l'hypothèse  qui  fait  du  safrol  on  éther 
méthylénique  d'une  allyldioxybenzine.  ad.  f. 

9ar  l'Huile    étKérée  des  feuilles  «e  liéteif  S.  V. 

EYiLlIAJV  {D.  cb.  Ges.,  t.  9t,  p.  2786-2754).  —  L'auteur  a 
préparé  lui-môme  à  Java  l'huile  éthéréo  des  feuilles  de  bétel,  en 
soumettant  ces  feuilles  à  la  distillation  dans  un  courant  de  vapeur 
d'eau  ;  ses  recherches  sur  la  composition  de  cette  huile  l'ont  con- 
duit à  des  résultats  qui  diffèrent  sensiblement  de  ceux  obtenus  par 
MM.  Bertram  et  GMemeisier  {Jour. prakt,  Cbem.,%,  Z9f  p.  349), 
ce  qui  tiendrait  à  ce  fait  que  l'huile  qu'il  a  étudiée  provenait  de 
feuilles  fraîches,  tandis  que  le  produit  examiné  par  Bertram  et 
Gildemeister  avait  été  préparé  au  moyen  de  feuilles  sèches. 

L'huile  de  bétel  est  un  liquide  d'un  jaune  verdâtre,  qui  se  co- 
lore peu  à  peu  à  l'air  en  jaune  puis  en  brun  ;  elle  est  légèrement 
lévogyre;  sa  densité  est  de  0,959  à  27*';  sa  saveur  est  brûlante. 

Traitée  par  la  potasse,  l'huile  de  bétel  lui  cède  un  phénol  ;  là 
partie  insoluble  dans  le  réactif  est  constituée  par  un  mélange  de 
terpènes. 

Le  phénol,  appelé  par  l'auteur  chavicol,  bout  à  287*;  sa  compo- 
sition répond  à  la  formule  C^^H^^O  ;  c'est  un  liquide  incolore,  hui- 
leux, incristallisable,  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'alcool, 
l'éther,  le  chloroforme,  l'éther  de  pétrole,  soluble  dans  la  potasse, 
peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'ammoniaque;  sa  densité  est 
1,041  à  13*»  et  1,031  à  22*»  ;  son  indice  de  réfraction  pour  la  raie 
D,  est  72jj= 1,54682.  Far  oxydation  au  moyen  du  permanganate,  il 
donne  de  l'acide  oxalique.  Sa  solution  aqueuse  saturée  prend,  par 
le  chlorure  ferrique,  une  coloration  bleue  qui  disparait  par  addition 
d'alcool.  Le  pouvoir  antiseptique  du  chavicol  est  environ  5  fois 
plus  considérable  que  celui  du  phénol,  et  2  fois  plus  que  celui  de 
l'eugénol. 

Uétber  étbylique  du  chavicol,  C^H»O.C*H*  est  un  liquide  inco- 
lore, à  odeur  d'anis,  bouillant  à  231-233*';  sa  densité  à  10^  est 
0,955;  son  indice  de  réfraction  n^=^  1,51600.  Oxydé  au  moyen  du 
mélange  chromique,  il  fournit  de  l'acide />.-élhoxybenzoïque,fusiMe 
h  195». 

Vétber  métbylique  G»H»O.CH«  bout  à  226*>;  sa  densité  à  «IVesl 
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0,967;  son  indice  de  réfraction  17^=  1, 58222.  Oxydé  par  le  per- 
manganate à  froid,  il  donne  un  mélange  d'acide  anisique  et  d'un 
acide  qui  parait  être  Pacide  /7.-méthoxyphénylacétique. 
Il  résulte  des  faits  qui  précèdent  que  le  chavicol  a  pour  formule 

Les  terpènes  contenus  dans  Thuile  ont  fourni  :  à  173-176^  un 
carbure  à  odeur  de  citron,  ayant  une  densité  de  0,848  à  16''  et  un 
pouvoir  rotatoire  ajj=  — 5'*20'  ;  ce  carbure  ne  donne  ni  bromure 
ni  chlorhydrate  cristallisé  ;  à  190-220^  des  produits  qui  n'ont  pu 
être  purifiés;  vers  260",  un sesquiterpène  G^^H^^  ayant  une  den« 
site  de  0,917  à  IS""  et  un  indice  de  réfraction  n^=  1,50400. 

Quant  au  ohavicoli  il  résulte  de  Tisomérie  de  son  éther  méthy- 

lîque  avec  Tanéthol  C^H*<         (Jj  que  le  groupe  allyle  con 

tenu  dans  le  phénol  a  pour  structure  CH^-CH  =  GH^. 
Les  dérivés  allylphényliques  renfermant  ce  groupe 

CH2-GH=:GH2, 

présentent  tous  une  densité  plus  faible,  un  point  d'ébullition  moins 
élevé  et  un  iudice  de  réfraction  plus  petit  que  les  composés  iso- 
mériques  contenant  la  chaîne  GH=GH-GH3.  G'est  ainsi  que  Tané- 
thol  a  pour  indice  de  réfraction  /^^  =1,55818. 

Gette  régularité  dans  les  propriétés  physiques  permet  d'affirmer 
que  le  shikimol  ou  safrol  C^H3(0*CH*)/^  ^^(G^Hs)^^^  renferme  aussi 
une  chaîne  GH*-GH  =  CH^  ;  en  effet,  son  indice  de  réfraction 
n  =1,53860;  tandis  que  i'isosafrol  préparé  en  distillant  avec  de 
la  chaux  l'acide  méthyléno-a-homo-caféique 

Cf>H3(02CI12)CH=C(GH3)G02H, 

a  un  indice  de  réfraction  7?^^ =1,57066.  Cet  isosafrol  est  un  liquide 
incolore,  ayant  à  21**  une  densité  de  1,19. 

Quant  au  phénol  trouvé  par  MM.  Bertram  et  Gildemeister  dans 
rhuile  de  bétel,  l'auteur  a  repris  son  étude  ;  il  lui  a  trouvé  un  in- 
dice de  réfraction /2j,=  1,54066  et  il  l'envisage  comme  un  o.-mé- 
thoxy-chaviool  ou  0.  -méthoxy-jo.-oxyallylphénol,  isomérique  avec 
Teugénol  ou  m.-oxy-jD.-méthoxy-allylbenzine.  Ad.  f. 

Sar  1»  détermiiiAiioii  de  1»  grandeur  moléculaire 
des  anhydrides  Internes  des  aeides  pyrrol-  et  Indol- 
earhoniques  d*aprës  la  méthode  de  Kaoultf  G.  IHA- 

©BIAI¥IJ¥I (i?.  cb.  G.,  t.  «t,p.  2501).  —  En  déterminaat  d'après 
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la  méthode  de  Raoult  le  poids  moléculaire  des  anhydrides  d'aci* 
des  pyrrol-  ou  indol-carboniques  analogues  au  pyrocolle,  Fauteur 
arrive  à  cette  conclusion  qu'il  faut  doubler  la  formule  de  ces  com- 
posés. Ses  expériences  ont  porté  sur  le  pyrocolle,  le  diacétylpyro- 
colle,  le  tétraméthylpyrocolle  et  Tanhydride  correspondant  à 
l'acide  a-indol-carbonique.  Par  suite  du  peu  de  solubilité  de  ces 
composés  dans  les  dissolvants  usuels,  Tauteur  a  dû  employer  dans 
ces  expériences  la  naphtaline  comme  dissolvant.  o.  s.  p. 

MjntHème  «e  «érivéïi  de  l^indcne^  HT.  de  BIIliljBm 

«•  ROUDE  D,  cb.  G.,  t.  9t,  p.  1830).  —  D'après  les  travaux 
an  teneurs  et  leurs  propres  recherches,  les  auteurs  considèrent 
que  Ton  ne  peut  obtenir  de  dérivés  de  Tindène  que  dans  les  con- 
ditions suivantes  : 

1**  Au  moyen  des  aldéhydes  de  formule  générale  C^.C.C.GHO 
si  elles  renferment  une  chaîne  située  en  a  pai*  rapport  au  groupe- 
ment aldéhydique,  si  elles  sont  saturées  ou  peuvent  le  devenir 
dans  la  condensation,  si  enfin  le  noyau  benzénique  renferme  un 
radical  substituant  en  position  meta. 

2*»  Les  acétones  de  formule  G®. G. G. COR  n'ont  pas  besoin  du 
radical  substituant  dans  le  noyau. 

3<»  Il  en  est  de  même  pour  les  acides  de  formule  G®.G.G.GO*H 
à  moins  qu^is  ne  possèdent  pas  de  chaînon  hydrocarboné  en  a. 
Gette  dernière  condition  remplie  suffît  égaleraentpourquela  trans- 
formation soit  possible. 

Condensation  des  aldéhydes  avec  formation  de  dérivés  de  Fin- 
dène,  —  Dans  la  réduction  de  l'aldéhyde  m.-nitro  a-méthylcinna- 
mique  effectuée  par  W.  de  Miller  et  F.  Kinkelin  {Bull,,  t.  49» 
p.  273),  le  mécanisme  de  la  réaction  est  le  suivant  : 


HGGH3  ■  AzH^v      J.      J'GGH3 

GH2  C112 

Si  en  effet  les  deux  atomes  d'hydrogène  éliminés  à  l'état  d'eau 
provenaient  tous  deux  de  la  chaîne  latérale,  de  façon  qu'il  se 
formât  un  anneau  triméthylénique,  l'oxydation  du  composé  formé 
fournirait  de  l'acide  m.-amidobenzoïque,  tandis  que  d'après  la  for- 
mule ci-dessus,  il  doit  se  former  de  l'acide  amido-o.-phtâlique  1.2.4. 
En  fait,  il  n'en  est  pas  ainsi  par  suite  d  une  réaction  secondaire 
qui  détruit  l'acide  amidophtalique,  mais  si  Ton  remplace  dans  Ta- 
midométhylindène  le  radical  AzH^  par  un  atome  de  Cl  au  moyen 
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de  la  réaction  de  Sandmeyer,  et  que  ron  oxyde  le  composé  ainsi 
forméy  on  obtient  de  Tacide  chlorophtalique  (1.2.4). 

Le  m.-chloro-p-méthylindène,  purifié  par  plusieurs  distillations 
dans  la  vapeur  d*eau,  est  une  liuile  bouillant  entre  235  et  240"" 
(H=720™). 

Les  auteurs  ont  également  obtenu  des  composés  analogues 
au  moyen  des  dérivés  a-éthylé  et  a-isopropylé  de  Taldébyde 
m.-nitrocinnamique. 

L*aldéhyde  m.-nitro  a-élhylcinnamique,  préparée  de  même  que  le 
dérivé  méthylé  (BulL,  i,  4e,  p.  454),  cristallise  dans  Talcool  en 
lamelles  rectangulaires  fusibles  à  4Ô<',  et  distillables  dans  un  cou- 
rant de  vapeur.  Elle  est  insoluble  dans  Teau,  facilement  soluble 
dans  les  liquides  organiques,  et  donne  avec  la  phénylhydiazine 
une  combinaison  fusible  à  ISS^".  Réduite  par  Tétain  et  l'acide  chlor- 
hydrique,  elle  se  transforme  en  m.-amido-^-élhylindèBc,  corps 
fusible  à  89^,  insoluble  dans  reau,  facilement  soluble  dans  ralcool, 
très  volatil  dans  un  courant  de  vapeur  et  se  colorant  en  brun  à  la 
lumière.  Ce  composé  réduit  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  et  co- 
lore le  bois  de  sapin  en  oran^ré.  Le  sulfate  et  le  chlorhydrate  cor- 
respondants sont  très  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

L'aldéhyde  m. -nitro-a-isopropylcinnamiqiie,  obtenue  de  la  même 
manière,  fournit  du  m.-amido-p-isopropylindène,  qui  cristallise  en 
lamelles  fusibles  à  84^,  présentant  les  mêmes  propriétés  que  son 
homologue  inférieur.  o,  s.  p. 

9ar  leM  dériTeM  da    dieéioliydriiidëne  <  IV.   1VI9- 

IjlCEmriIS  et  A.  KŒTZIiE  (Lieh.  Ann,  Ch.,  t.  «5t,  p.  72  à 

79).  —  La  préparation  du  dicétohydrindèno  C«H*<^^>GH«  a  été 

indiquée  par  M.  Wislicenus.  On  Tobtient  rapidement  pur  en  chauf- 
fant au  bain-marie  la  solution  acidulée  du  sel  de  sodium  obtenue 
en  traitant  l'acétate  d'éthyle  et  le  phtalate  d'éthyle  par  le  so- 
dium. Il  se  dépose  par  le  refroidissement  de  la  solution  filtrée 
chaude  en  petites  aiguilles  incolores,  tandis  qu'il  reste  sur  le 
filtre  un  autre  produit  C^^H^oO^. 

/C=Az4HC«Hs 
Dicétohydrindènediphényldihydrazone  Cfi\l\     }CW  .— 

^C=  Az4HC«H» 

Elle  se  produit  par  l'action  de  la  phénylhydrazine  à  100**  et  cris- 
tallise dans  l'alcool  en  aiguilles  feutrées  roses,  fusibles  à  171**. 

Dicétohydnndùnedioxime  C«H*(GAzOH)«CH«.  —  On  l'obtient 
en  traitant  le  dicétohydrindène  dissous  dans  la  soude  par  le  chlor- 
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hydrate  d'hydroxylamioe.  Elle  crislallîse  dans  Talcool  ea  aiguil- 
les feulrées  décomposables  à  2â5<*.  L'isoDitrosodicétohydrindène 
fournit  de  même  le  dérivé  tri'isonHroséO'W={C\zOHf^=CA30H 
qui  cristallise  dans  Teau  bouillante  en  flocons  fusibles  é  197*  «ree 
effervescence,  insolubles  dans  Téther  et  la  benzine. 

BeDZYlidènedicétobydrindène  C«H*=iCO)*=C=CHC«H».  —  On 
chauffe  à  120*  des  quantités  équivalentes  d'aldéhyde  benzoîque  et 
de  dtcétohydrindène  et  Ton  fait  cristalliser  le  produit  dans  raloool. 
Petits  cristaux  aciculaires,  fusibles  à  150-151*,  insolubles  dans 
Teau,  soiubles  dans  la  benzine  et  dans  Téther. 

I^  composé  C^*H^<K33,  signalé  plus  haut,  est  un  acide  cristal- 
lisable  en  tables  rhombiques  jaunâtres,  microscopiques,  fusibles  à 
:!06*  en  se  décomposant,  et  donnant  des  sels  rouges  ou  violets. 
C'est  un  produit  de  déshydratation  du  dicétohydrindëne  qui  s'ob- 
tient lorsqu'on  maintient  celui-ci  longtemps  à  100*  avec  de  l'eau. 
Il  teint  la  laine  en  rouge-violet.  Traité  en  solution  acétique  par  le 
brome,  il  donne  deux  dérivés  bromes,  l'un  C^^H'BrO*  soluble  dans 
l'alcool  bouillant  et  cristallisant  en  lamelles  jaunes  qui  fondent  à 
195-190*  en  se  décomposant  ;  l'autre  C***H*Bi'*0*  cristallise  dans 
Tacidc  acétique  en  lamelles  jaunes,  fusibles  à  241-242*  en  se  dé- 
composant. ED.  w. 

nmr  4«el4«es  dérivés  de  l*indel  ;  €i.  CI.lHieiJLM  et 

€.  aBATTI  (D.  ch,  G.f  t.  ieie,p.  1976).  —  Les  auteurs  recomman- 
dent, comme  un  bon  procédé  de  préparation  de  l'indol,  la  décompo- 
sition par  la  chaux  de  Tacide  2-indoIcarbonique,  obtenu  lui-même 
dans  l'oxydation  du  méthylkétol. 

Aux  réactions  déjà  connues  do  l'indol  il  convient  d'ajouter  les 
suivantes  :  l'indol,  en  solution  dans  l'acide  sulfurique  concentré, 
donne  avec  l'isatine  une  coloration  rouge-cramoisi,  avec  l'alloxane 
une  coloration  vert-émeraude  qui  n'apparait  pas  de  suite,  et  avec 
lo  benzile  une  coloration  jaune-brun.  Vis-à-vis  des  acides  miné- 
raux il  est  beaucoup  moins  stable  que  ses  homologues  le  méthyl- 
kétol et  le  scatol  ;  l'acide  chlorhydrique  le  transforme  à  chaud  en 
une  masse  résineuse  rougeâtre,  soluble  dans  Talcool. 

Par  l'action  de  l'anhydride  acétique  l'indol  fournit  un  mélange  de 
p-acétylindol  et  de  p.Az-diacétyiindol  déjà   signalé  par  Baeyer» 

Le  premier,  insoluble  dans  la  benzine  à  froid,  fond  à  190-191*  et 
se  laisse  facilement  sublimer.  Le  diacétyliudol,  précipité  par 
Tcther  de  pétrole  de  sa  solution  benzônique,  forme  des  aiguilles 
incolores  sublimables  et  qui  fondent  à.  150-151*;  c'est  le  composé 
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qui  se  fait  en  majeure  partie.  Far  ébullition  avec  du  carbonate  de 
sodium  il  se  transforme  en  dérivé  ^-acétylé  dont  la  constitution  est 
du  reste  facile  à  établir,  car  la  fusion  avec  la  potasse  le  convertit 
en  acide  indol-^-carbonique. 

LModure  de  méthyle  réagit  sur  Tindol  comme  sur  ses  homologues 
supérieurs  en  donnant,  de  même  que  le  méthylkétol,  une  diméthyl- 
dihydroquinoléine.  Toutefois  l'acide  iodhydrique  détruisant  une 
partie  de  l'indol,  il  est  utile  d'opérer  la  réaction  en  présence  de  car- 
bonate de  sodium.  La  base  obtenue  a  été  identifiée  avec  la  diméthyl- 

dihydroquinoléine 

GH 

/N/VgH3 


obtenue  par  0.  Fischer  et  Steche  dans  Taction  de  Tiodure  de  mé- 
thyle sur  le  mélhylkétol.  o.  s.  p. 

Action  da  ehlorure  de  benzyle  o.-eyané  sur  l*é- 
tlter    sodomaloniciae  ;    fermation      d'hydrindone  ; 

S.  HAlJfillIAlVIV  [D,  cil.  G.,  t.  ttj  p.  2019).  —  Le  chlorure  de 
benzyle  o.-cyané  réagit  sur  Téther  sodomalonique  comme  sur 
Télher  sodacétylacétique  en  donnant  de  Télher  cyanobenzylacétiquo 
GAz.C«H*.CH«.GH^C03.C«H5  fusible  à  98^  et  en  outre  de 
Télher  di-o.-cyanohenzylnialoniquo 

(CAzO''H^CH2)2=(:=(C02G2H5;2. 

On  les  sépare  en  traitant  par  l'acide  chlorhydrique  concentré  le 
produit  de  la  réaction  lavé  à  l'eau;  le  premier  de  ces  composés 
se  dissout  et  est  précipité  par  Teau,  le  second  reste  insoluble  et  on 
le  purifie  en  le  faisant  cristalliser  dans  Talcool.  Il  forme  des 
prismes  brillants,  fusibles  à  86°  et  facilement  solubles  dans  la 
plupart  des  dissolvants  organi({ues.  Il  présente  une  grande  sta- 
bilité. 

La  solution  chlorhydrique  de  Téther  cyanobenzylacétiquo  se  dé- 
compose peu  à  peu  à  froid  et  rapidement  au  bain-marie,  en  per- 
dant do  l'alcool  et  de  Tacide  carbonique,  en  môme  temps  que  le 
groupement  nitrile  est  saponifie'.  Il  se  produit  alorsderiiydrindono 

C«H'<|^jJj>Cll*. 

Ce  composé  se  combine  à  l'hydroxylaiaiiieeQ  donnant  une  oxime 


e:»4  ANALYSE    DES   TRAVAUX    DE   CHiNIB. 

fusible  à  i4G*y  soluLIe  dans  Talcool  et  les  alcalis.  U  rëigil  de  même 
avec  la  phénhylhydr^izine  en  donnaot  ua  composé  cristallisé  blaac» 
qai  brunit  vers  120*  et  se  rannollit  à  ime  température  supérieure  ea 
se  décomposant.  Cetfe  hydrazone  s*altère  aussi  rapidement  à  Fair. 
Chauffée  avec  de  Tacide  chlorhylrique,  elle  perd  de  Fammomaque 
en  donnant  un  composé  que  les  alcalis  précipitent  et  qoe  Ton  pa- 
rifle  par  cristallisation  dans  Talcool  ou  la  benzine.  Ce  composé 
bnmit  vers  22^'*  et  se  transforme  ensuite  en  une  huile  brone.  Sa 
composition  est  exprimée  par  la  formule  C^^W^Az. 

En  admettant  que  la  perte  d'ammoniaque  ait  lieu  dans  celle 
hydrazohc  comme  dans  celles  étudiées  par  E.  Fischer,  les  auteurs 
attribuent  à  ce  composé  la  formule  de  constitution  suivante 

AzH 


.  A  J 


/ 

(;h2 

L'hydrindone  elle-même  est  attaquée  par  Tacide  chlorhydrique 
en  tube  scellé  vers  100'';  il  se  forme  une  masse  jaunâtre  qui,  après 
dessiccation,  est  purifiée  par  cristallisation  dans  le  cumène  ou  la 
nitrobenzine  bouillante.  Elle  se  présente  en  belles  aiguilles  jaunes, 
insolubles  dans  tous  les  dissolvants  usuels  et  encore  solides  à  280*. 
Leur  composition  répond  à  la  formule  C^H^,  qui  s'expliquerait 
simplement  par  l'équation  C»H«0  =  C9H«  +  H«0,  mais  l'ensemble 
de  leurs  propriétés  physiques  porte  à  croire  que  c'est  un  polymère, 

C«H*<Q    >G  j  par  une  condensation  ana- 

lo^^ue  à  celle  de  Tacétone  en  mésitylène.  L'auteur  a  essayé,  pour 
établir  sa  constitution,  de  le  transformer  par  oxydation  en  tri-o,' 

bunzoylène'hrnziiw  rC«H*<^^>C  j  déjà  obtenue  par  Gabriel  et 

Michaël  (IhilL,  t.  se,  p.  94),  mais  sans  arriver  à  un  résultat 
absolument  certain.  Ce  composé  se  produit  également  par  l'action 
(le  l'acide  iodhydrique  ou  du  zinc  en  poudre  sur  l'hydrindonc. 

L'hydrindonc,  traitée  avec  précaution  par  le  porchlorure  de  phos- 
phore, donne  naissance  non  à  un  dérivé  dichloré  de  Thydrindène, 
niais  à  un  dichlorindèna  C*^H«Cl*,  qui  cristallise  dans  l'alcool  mé- 
thyliquc  en  prismes  fusibles  à  29o.  Ce  dérivé  est  réduit  par  l'acide 
iodhydrique  â  200*»  en  donnant  le  ménie  hydrocarbure  (G^H^K 

Avec  le  brome,  Thydrindone  fournit  un  dérivé  dibromé 
C"H®Br*0  qui,  cristallisé  dans  l'alcool,  forme  des  prismes  blancs 
fusibles  II  183-131".  o.  s.  p. 
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S«r  r»eld«  lapaeliitime  et  ■«■  dérivas ,  S.  C>  HO«- 

UXn  8t  W.  H.  ORKEIVE  {D.  cb.  G.,  t.  ••,  p.  17ââ>.  — 
Après  avoir  rappelé  les  divers  travaux  exécutés  sur  l'acide  lapa- 
chique  et  la  formule  que  Paterno  lui  attribue,  qui  est  celle  d'une 

oxyamylènenaphtoquinone  G"'H*  j  GH=CH-C'H't,  les  auteurs  dis- 
cutent la  formule  de  la  lapachooe,  produit  de  même  composition 
que  l'acide  lapachique  et  qui  se  forme  par  l'action  de  l'acide  sul 
furique  sur  lui.  Ce  composé  présente  les  réactions  générales  des 
quinones;  son  poids  moléculaire,  déterminé  par  la  méthode  de 
Raoult,  en  fait  un  isomère  véritable  de  l'acide  lapnchique.  Ils  admet- 
t^il  que,  par  l'action  des  acides  minéraux,  l'acide  lapachique  lixe 
d'abord  1  [njlôcule  d'eiu,  en  donnant     un   acide  oxyhydrolapa- 

chique  peu  stable  C'«H*^CH»~CHOH-G»H'',  et  la  perd  ensuite  en 
\0H 

donnant  la  lapachone  C"'H*f- CHaCHC'Hi. 

Celte  hypothèse,  qui  en  fait  un  dérivé  du  naphtorurfurane,  est 
coofinnée  par  ce  fait  que  l'acide  lapachique,  donnant  à  l'oxydation 
de  l'acide  phlalique,  les  radicaux  subâlitués  à  l'iiydrogènede  la 
naphtaline  doivent  se  trouver  djns  le  même  noyau  benziniiiue,  et 
que  par  suite  la  chidne  latérale  et  l'oxhydrile  sont  bien  en  position 
ortho. 

De  plus,  contrairement  aux  assertions  de  Paterne,  la  lapachone 
se  dissout  dans  les  ulcalis  caustiques  à  chaud  et,  par  neutralisation 
au  moyen  de  l'acide  acétique,  on  obtient  une  huile  jaune  cristalli- 
sant au  bout  de  quelque  temps  et  présentant  la  composition  de 
l'acide  oxyhydrolapachique.  Le  sel  de  baryum  correspondant  cris- 
tallise en  aiguilles  orangées,  qui  renferment  1  molécule  d'eau, 
de  même  celui  d'argent. 

L'acide  ojtjhydrolapachique  fond  à  125°  et  est  soluble  dans  la 
plupart  des  dissolvants  usuels.  De  même  que  ses  sels,  il  se  trans- 
forme aisément  en  lapachone. 

Par  l'aclion  du  bromo  sur  l'acide  lapfichique,  il  se  forme  d'abord 
un  dérivé  d'addition  qui,  perdant  1  molécule  d'ecida  bromhy- 
drique,  fournit  un  dérivé,  non  de  l'acide,  mais  de  la  lapachone. 

0.  s.  p. 

Sur  l'ADltle  déhydr»e<tii|aet   F.  FEISr  {D.  cb.  G., 

t.  99,  p.  lôTO).  —  L'acide  déliydracétique,  traité  à  haute  tempé- 
THOisiMB  SBR.,  T.  m,  li90.  —  soc.  cuia.  tt 
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rfttuce  par  les  acides,  minéraux  et  de  préférenca  par  tacide  iodhy- 
drique,  se  dédouble  en  acide  carbonique  et  dimitiiylpyrone 

0 

GH3C|/\|CCH5 
CH'iilcH 

Ce  composé  cristallise  dans  Téther  en  magnifiques  crisUnx, 
fusible&  à  132»  et  qui  distillent  à  248-249»  (H  =  719-»),  mus  com- 
mencent à  se  sublimer  vers  80"*. 

Le  diméthylpyrone  donne  par  ébuUition  avec  l'eau  de  baryte  un 
sel  G^H«03Ba+4H«0  qui,  par  l'acide  chlorhydrique,  ne  régéaèae 
pas  le  diméthylpyrone,  mais  un  corp&  cristallisé  fusible  à  49*,  et 
qui  en  diffère  par  l'addition  de  1  molécule  d'eau.  L'auleur  le  oon- 
sidère  comme  la  diacétylacétone  jusqu'ici  inconnue  : 

0 

CH«C,f    \,CCH»  CH'.COn      C(0H).GH> 

4-U«0=         U  ÎT  =CH».CO.CH«.C0.CH«.CO.CH». 

CH'I        'tH  CH.CO.CH' 

CO 

La  chaleur  le  transforme  en  dimélhylpyrone,  de  même  Tammo- 
niaque  le  convertit  en  lutidone  (identique  à  celle  provenant  de 
l'acide  déhydracélique),  alors  que  le  diméthylpyrone  lui-même 
n'en  a  jamais  pu  fournir.  Pour  terminer  Tauteur  propose,  comme 
formule  de  constitution  de  l'acide  déhydracélique,  le  schéma 

0  0 

GH3q/\cX)  |.      ,    ,    r        1      GH3g/^,GCHB 

au  heu  de  la  formule 
CHK^CH  .  go  .  CH3  GH'I     )'CC02« 

adoptée  jusqu'ici.  o.  s.  p. 

Syntliëfte  de  l^aeide  isatoï^uef  St.  IVIEHE]!- 
TaurSIU  et  MTé  nOEJklfS&I  (  D.  cIl  g,,  t.  9t^  p.  1672).— 
Les  auteurs  ont  réalisé  la  synthèse  de  l'acide  isatoïque  en  traitant 
d'abord  à  froid,  puis  au  bain-marie  et  à  TébuUition,  un  mélange 
d'acide  anthranilique  et  d'éther  chloroxycarbonique.  Le  produit  de 
la  réaction,  essoré  sur  une  plaque  poreuse,  est  purifié  par  crislalli- 
sation  dans  Talcool  amylique  bouillant  ou  Tacétone;  Il  cristallise 
en  lamelles  jaunâtres,  fusibles  entre  230  et  240<»  en  se  décompo- 
sant.  Il  se   produit  d*abord  de  Tacide    carboxélhylanthranilique 

C«H*<^J*^CO*^*"*,  qui  perd  1  molécule  d'alcool  en  donnant 
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Tacide  isatoïque.  Cette  synthèse  niéclaircit  du.  reste  en  rien  la 
constitution  de  Paoide  isatoïqoe^  que  iJoa  paiii  expnimer  par  l'une 
des  deux  formules 

Az.GOm  .AarH— CD 

(^^^\\  ou        G6H*/  I 

Avec  Tacide  m.-homo-anthranilique,  on  obtient  de  même  Tacide 
in.-hoino-isatoïque<  Il  cristallise  dHUs  Talcool  en  houppes  soyeuses 
qui  fondent  à  226"*  en  se  décomposant. 

Vis-à-vis  des  acides  et  des  alcalis,  il  se  comporte  comme  Tacide 
isatolque  en  perdant  de  Tanhydride  carbonique  et  reproduit  l'acide 
homoanthranilique.  Cet  acide  homo-isatoïque  est  seulement  iso- 
mère avec  celui  que  Panaotovic  a  préparé  par  l'oxydation  de  la 
p.-méthylisatine.  o.  s.  p. 
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Préparation  de  ToiKyicène;  Ci.  MASSUTER  (Zeils.  /. 
sngew.  Chemie,  1890,  p.  57).  —  G.  Kassnera  faitTétudedes  plom- 
bâtes (Dingî,  Journ.,  t.  «1f4,  pp.  136, 188,  226  et  270)  et  propose 
un  nouveau  procédé  de  fabrication  de  Toxygène,  basé  sur  la  dé- 
-composition  du  plombate  de  calcium,  Ca^PbO*.  En  chauffant  ce  sel 
avec  un  carbonate  alcalin,  il  se  décompose  d'abord  en  carbonate  de 
-calcium  et  peroxyde  de  plomb;  à  plus  haute  température  le  peroxyde 
de  plomb  se  décompose  en  protoxyde  et  oxygène  qui  se  dégage.  Le 
mélange  d'oxyde  de  plomb  et  de  carbonate  de  calcium  résultant  de 
cette  décomposition,  se  transforme  de  nouveau  en  plombate  de 
calcium  lorsqu'on  le  chauffe  dans  un  courant  d'air,    a.  et  p.  b. 

Fabrieation  induiitrielle  de  l'oxyur^ne  {J.  of.  Chem. 
Ind.,  1889,  p.  517).  — La  Société  chimique  industrielle  de  Londres 
a  fait,  en  juillet  1889,  une  excursion  à  l'usine  de  Brin  frères,  où 
Ton  prépare  industriellement  l'oxygène,  et  le  journal  de  la  Société 
donne  sur  le  procédé  les  renseignements  suivants  : 

L'oxyde  de  baryum  nécessaire  est  fabriqué  par  calcination  du 
nitrate,  qui  le  donne  sous  forme  d'une  masse  poreuse;  le  produit 
est  concassé  en  morceaux  de  la  grosseur  d'une  noix  et  introduit 
dans  des  cornues  en  fonte  disposées  vcrlicalement  et  chauffées  à 
la  lem{)érature  de  1,400*^  environ.  On  refoule  dans  ces  cylindres 
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sons  une  preuion  de  15  liTres  par  ponce  carré,  aa-moyen  d'une 
pompe,  de  Tair  complètement  'lébarraasé  dliamidité  et  d'acide 
carbonique,  I^  baryte  abs^Tbe  Toxygèoe  de  Tair  et  se  coQTertit  ea 
bioxyde  de  baryum  ;  on  fait  ensuite  une  aspiratioa  correspondant  à 
une  diminution  de  i6  à  28  pouces  de  pression,  conditions  dans  les> 
quelles  le  hioxyde  perd  son  oxygène,  qui  est  refoule  dans  un  gazo- 
mètre. Une  opération  complète  'oxydation  et  désoxydation )  dure 
dix  minutes;  on  peut  donc  faire  environ  140  opérations  par  jour. 
ÏJk  baryte,  dan.^  ces  con  litions,  peut  servir  très  longtemps.  Le  gaz 
ainsi  pr^^paré  contient  06  0/0  d'oxygène  ;  on  le  livre  en  cylindres, 
comprimé  à  120  atmosphères.  ▲.  el  p.  b. 

K%trmetimm  da  mmmtre  de«  eMarrëeai  K«  MASBM- 
CXKf'CIi  (Chum.  Jiicl,,  1889,  p.  431;.  ^  R.  Hasenclever  a  pu- 
blié dan.s  le  C/ienL  Ind,  un  article  très  intéressant  sur  Télat  de  la 
fabrication  df5  la  soude  en  1889.  Nous  en  extrayons  ce  qui  a  rapport 
à  rf;xtraclion  du  soufre  des  charrées,  par  le  procédé  Miller  et  Opl. 

La  régénération  du  soufre  contenu  dans  les  résidus  de  soude  est 
d*unc  grande  importance  pour  les  fabncants  de  soude  Leblanc,  el 
co  problùrrio  a  été  Tobjet  de  nombreux  travaux  depuis  plus  de  cin- 
f|iiaiile  ans. 

(^hariciî  iJ.  ofrlwm,  Ind.,  1888,  p.  1G2  et  288)  est  le  premier 
({ui  Koil  arriva;  a  obtenir  industriellement  la  presque  totalité  du  soufre 
du  sulfure  de  calcium.  Son  procédé  consiste  à  faire  agir  sur  les 
marrH  (bî  soude  Tacide  carbonique  d'un  four  à  chaux,  qui  transforme 
l'oxysHlfuro  do  calcium  insoluble  en  sulHiydrate  de  calcium,  lequel 
ont  décomposé  par  l'acide  carbonique,  et  à  brûler  l'hydrogène  sul- 
furé qni  se  dégage,  additionné  d'une  quantité  limitée  d'air,  ce  qui 
donne  {\o  l'eau  et  du  soufre.  On  obtient  dans  le  procédé  Chance  un 
gaz  contenant  environ  30  0/0  en  voiiime  d'hydrogène  sulfuré,  qui 
est  d'abonl  recueilli  dans  un  gazomètre,  et  passe  ensuite  à  Tappa* 
roil  de  eondnistion. 

li'acide  carboni«|ue  des  fours  à  chaux  est  refoulé,  sous  une  pres- 
sion de  rt-4  atmosphères,  au  sein  de  la  boue  formée  par  les  résidus 
do  soude  en  suspension  dans  Teau,  et  cela  au  moyen  d'une  puis- 
sante machine  soufllaute  îuialoj^ueà  celles  en  usage  dans  les  hauts 
fourneaux.  La  uuHhede  de  Chance  nécessite  donc  de  grandes  dé- 
penses d'installalion,  el  la  conduite  du  procédé  est  coiiieuse. 

A  cause  de  ces  dépenses  élevées  d'installation  et  d'exploitation, 
routeur  trouve  plus  avanlogeux  le  procédé  Miller  et  Ûpl  dans  le- 
quel on  erteolue  la  déeouï position  du  sulfliydrate  de  calcium  par  la 
vapeur  d'eau. 
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Des  essais  de  laboratoire  ont  montré,  it  est  vrai,  que  si  Tun  peut 
aisément  préparer  une  lessive  de  sullhydrate  de  calcium  à  âS""  B, 
celle-ci  n*est  facilement  décomposable  par  la  vapeur  d'eau  que 
jusqu'à  ô""  B;  mais  Tauteur  pense  qu'on  pourrait  employer  ces 
lessives  étendues,  au  lieu  d'eau ,  pour  délayer  la  charrée  fraîche. 
Dans  ces  conditions,  le  procédé  Miller  et  Opl  présenterait  sur  celui 
de  Chance  les  avantages  suivants  : 

1®  Le  procédé  Miller  et  Opl  donne  de  l'hydrogène  sulfuré  pur, 
tandis  que  le  procédé  Chance  ne  donne  qu'un  gaz  à  88  0/0  d'hydro- 
gène sulfuré  ; 

2^  Le  procédé  Miller  et  Opl  donne  de  l'hydrate  de  calcium  plus 
facilement  utilisable  que  le  carbonate  de  calcium  obtenu  dans  le 
procédé  Chance; 

8^  Les  fours  à  chaux  et  les  machines  soufflantes  ne  sont  plus 
nécessaires,  et,  par  suite,  l'application  du  procédé,  qui  ne  demandé 
qu'une  simple  chaudière  à  vapeur,  doit  être  moins  coûteuse. 

Cependant,  dans  le  procédé  Miller  et  Opl,  la  dépense  en  com- 
bustible est  consi<iérabIe. 

L'absorption  de  chaleur  peut  être  calculée  théoriquement  de  la 
façon  suivante  : 

CaS2H2  -f  2H20  =  GaO^Ha  +  SH^S 
—  115360  —  2X68320        217820  +  2X4510 

—  252000  +  226840 
+  226840 

—  25160 

La  réaction  exige  donc  théorijuement  25,160  calories  pour 
chaque  64  kilogrammes  de  soufre  séparé  de  GaS^H*,  et,  si  Ton  ad- 
met que  i  kilogramme  de  houille  dégage  5,000  calories,  il  faudra 
théoriquement  8  kilogrammes  de  charbon  pour  100  kilogrammes 
de  soufre. 

Le  procédé  Miller  et  Opl  a  été  essayé  sur  une  grande  échelle. 

L'appareil  employé,  et  dont  on  trouvera  un  croquis  dans  le  mé- 
moire, se  compose  de  cylindres  en  tôle  munis  d'agitateurs  et  dis- 
posés horizontalement. 

Les  marcs  de  soude  arrivent  d'abord  dans  un  cylindre  mélan- 
geur I  où  ils  sont  délayés  dans  de  l'eau,  et  la  boue  ainsi  obtenue 
passe  dans  les  cylindres  oij  s'effectuent  les  réactions.  Celle  partie 
de  l'appareil  se  compose  de  deux  batteries  de  cylindres  disposées 
Tune  au-dessus  de  l'autre  et  formées  chacune  de  trois  cylindres, 
la  batterie  supérieure  comprenant  les  cylindres  II,  111  et  IV,  la 
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^  ftn«fli74fM(  "fe  rsHCHMi  ^Mèirîr.  ^';i^r^  r^iziBUûa: 

4^  I»  n^Çf^nf,  Li»  Ir^  ^.Lvires  inièntms  V.  VI  ^  MI  Acriail 

^  I*  i1M^',::.'^Ai\VAk  ç^r  U  -r^^enr  -TeaTi  ■!-?  L»  3.:iîa:i'3Q  de  sallhf- 
dmUr  «le  <<!::«k:twri  àéjn  duirjilé^  «id£K  le  rybibdfe  I\'. 

I^  tr»;^eor  «rrire  datb»  ie  cyiialnr  VIL  p^ûs  pftade  dans  bas  CfiÎB- 
^r^--  VI  e*  V,  La  'iw^mpo^Liv-a  a  Ilei  suivant  ré>|ittlîoa: 

L'uy^roifime  hnlîuré  déga^sé,  en  même  temps  qae  i'exei>iakt  de 
vapeur  d'eau,  iMit  d.rûçé^  d-*09  ia  double  eoveioppe  du  réehftufleur 
IV,  f\ffui  k'  cyliïAre  iuu':r.eur  est  rhFjai  d'un  agitateur  et  contient 
la  ie^T-jvfr  /le  Mjiftiydrate  de  c^icium  à  chauffer  pour  la  décomposi- 
liofj,  I>:?i  ^'az  vf-ufiui  d':^  '^ié :ornj'.Orî«î:ar5  'eau  ^t  hydrogène  sulfuré^ 
pf:Uf\fiUi 'iH;',  f:lrcii\eul  flau^  le  <ioi;hle  foL-i  ;,our  cha:iffer  la  lessive, 
H^'.  Ti'ArouU^h'sui  en  rnêrne  temps.  ïjà  le.^sive  chaule  coule  alors 
<\firin  la  -^^Tif;  des  décornposeurs  V,  VI  et  VII,  tandis  que  les  gaz 
pflHvrnt  du  rriirichon  du  n'^hauffeurdariS  un  refrig^^rriol  tubulaire 
/i  *îOij  Vin,  alin  d*êlre  déharrassés  du  reste  de  la  vapeur  d'eau  qui 
hVhI  d/rj;i  <;ri  parti';  condensée  dans  le  double  fond  du  réchaufleur. 
On  obtient  ainsi  de  Thydrogéne  sulfuré  par,  qui  traverse  les  cylin- 
Arf*H  d'alisorption  111  et  II  dans  lesquels  on  a  envoyé  du  mélangeur  I 
Ifl  boue  de  mures  de  s^^ude  délayés  dans  leur  poids  d*eau. 

Dans  ces  cylindres  la  moitié  de  Thydrogène  sulfuré  est  employée 
h  djss^;udre  lo  sulfure  de  calcium  en  suspension  dansTeau  ;  l'autre 
moitié  S';  d/'^»((o  dr*  l'appareil  II  pour  être  ultérieurement  utilisée. 

II  réHulU;  tout  d'abord  dos  expériences  qui  ont  été  faites  que  la 
toUdité  du  sulfure  de  calcium  se  transforme  facilement  en  sullhy- 
drnto  soliiblo  par  Taclion  do  l'hydrogène  sulfuré.  Cette  réaction 
dégago  do  la  chaleur,  c'est  pounpioi  il  est  nécessaire  de  refroidir 
CM  aliHorbouru  avec  do  l'eau.  On  obtient  facilement  des  lessives 
titrant  juHqu'à  28»  H.  avec  2\'i  grammes  de  soufre  par  litre.  Mais 
dims  la  décomposition  dos  leasives  par  la  vapeur  d*eau  la  réaction 
ne  s'opôro  d'une  façon  satisfaisante  ({u'au  début,  dans  le  cas  de 
lAHHivu  coiicentréo.  I^  désulfuration  devient  de  plus  en  plus  lente, 
k  menuro  que  la  décomposition  avance. 
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On  a  constate  qu'on  pouvait  extraire  la  majeure  partie  de  Thy- 
drogène  sulfuré  contenu  dans  les  lessives  de  sulfhydrate  de  cal- 
cium ;  mais  la  consommation  de  charbon  pour  produire  la  vapeur 
nécessaire  à  la  réaction  a  été  près  de  90  fois  plus  grande  que  celle 
à  laquelle  on  s'attendait  et  déduite  des  données  thermochimiques 
énoncées  plus  haut. 

Ces  expériences,  faites  avec  soin  et  répétées  à  plusieurs  reprises, 
ont  causé  une  grande  déception.  On  a  réussi,  il  est  vrai,  à  réduire 
la  consommation  de  charbon  en  apportant  certaines  modifications 
à  l'appareil,  mais  la  réaction  est  alors  plus  lente.  Quant  au  chauffage 
direct,  il  ne  paraît  pas  possible  par  suite  des  dépôts  d'hydrate  de 
calcium  qui  se  forment  dans  les  chaudières.  a.  et  p.  b. 

£«•»!•  ândouitrielM  dn  proeédë  Miller  et  Opl  pe«F 
l'extraeti^n  du  «•ufre  des  eiiarrëes  ;  M.  DEUTECOH 

et  F.  ROTHE  {Chem,  Ind.,  1890,  p.  25).  —  Les  auteurs  ont 
eacayé  sur  une  grande  échelle  dans  la  Chemische  Fabrik  Rhena- 
nia,  à  Stolberg,  le  procédé  de  Miller  et  Opl  pour  l'extraction  du 
soufre  des  charrées,  et  donnent  les  résultats  de  leurs  expériences. 
Ce  procédé  consiste,  on  Ta  vu  précédemment,  à  faire  réagir  de 
l'hydrogène  sulfuré  sur  le  sulfure  de  calcium  en  suspension  dans 
l'eau  ;  on  obtient  ainsi  du  sulfhydrate  de  calcium  soluble  et  on 
décompose  cette  solution  par  la  vapeur  d'eau;  l'hydrogène  sulfuré 
qui  en  résulte  est  employé  en  partie  à  transformer  une  nouvelle 
portion  de  sulfure  de  calcium  en  suU'hydrate,  et  du  reste  on  sépare 
le  soufre  par  une  combustion  incomplète. 

Les  auteurs  ont  expérimenté  d'abord  le  procédé  avec  l'appareil 
décrit  dans  le  mémoire  précédent. 

Lacharrée,  qui  renferme  environ  15  0/0  de  soufre,  est  délayée 
dans  son  poids  d'eau  dans  le  mélangeur  I,  amenée  de  là  dans  les 
cylindres  II  et  III,  qui  peuvent  conlenir  chacun  600  kilogrammes 
de  produit,  ce  qui  correspond  à  90  kilogrammes  environ  de  soufre. 
Dans  les  cylindres  VI  et  Vil,  contenant  une  solution  concentrée  de 
sulfhydrate  de  calcium  provenant  également  de  600  kilo^îr^mmes 
de  résidu,  on  fait  arriver  de  la  vapeur  d*eau  à  li0-145<*.  Cette 
liqueur,  niarijuant  primitivement  28°, 5  B.  environ,  arrive  progressi- 
vement à  6"  B,  limite  qu'où  ne  peut  pas  dépasser  dans  ces  condi- 
tions. On  prend  toutes  les  heures  dans  chaque  cylindre  un 
échantillon  du  liquide,  on  filtre  et  on  prend  son  degré  Baume. 

Les  résultats  de  l'expérience  sont  résumés  dans  le  tableau 
suivant  : 
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Ce  tableau  montre  la  marche  de  l'opéralion  et  permet  de  suivre 
les  progrès  de  la  transformation  daps  les  deux  phases  de  la  réaction. 
La  densité  du  liquide  augmente  régulièrement  dans  les  cylindres 
Il  et  111,  où  se  forme  le  snlfliydi-alesoluble  par  l'action  de  H*S,  et 
on  arrive  ainsi  jusqu'à  la  densité  de  28**, 5  B.  Dans  les  cylindres  V, 
VI  et  Vil,  la  densité  du  liquide  va,  au  contraire,  en  diminuant  par 
suite  de  la  décomposition  du  sulfhydrate  par  la  vapeur  d*eau.  On 
voit  que  la  réaction,  qui  est  assez  rapide  au  début  avec  les  liquides 
très  concentrés,  devient  de  plus  en  plus  lente,  et  que  la  densité  du 
liquide  ne  tombe  pas  au-dessous  de  6'  B.  Les  flèches  du  tableau 
précédent  indiquent  qu*on  fait  passer  le  liquide  d'un  cylindre  dans 
l'autre. 

Ces  réactions  demandent  beaucoup  de  temps  et  exigent  beaucoup 
de  vapeur  ;  ainsi  dans  cette  opération  on  a  recueilli  dans  le  con- 
denseur VIII  1746  kilogrammes  d'eau,  et  la  vapeur  n'était  lancée 
que  dans  le  récipient  Vil.  Dans  une  seconde  expérience,  on  fit  ar- 
river la  vapeur  dans  les  cylindres  V,  VI  et  VII,  et  après  seize  heures 
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de  marche  on  avait  condensé  2,294  kilogrammes  d*eau  [dans  le 
réfrigérant,  sans  compter  Teau  condensée  dans  les  cylindres  à 
réaction. 

L*auteur  fit  de  nouvelles  expériences  pour  déterminer  la  quantité 
d'eau  condensée  ainsi,  et  résume  les  résultats  de  ces  expériences 
dans  le  tableau  suivant  : 
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Il  en  résulte  que  pour  retirer  des  charrées  100  kilogrammes  de 
soufre  à  Tétat  d'hydrogène  sulfuré  il  faut  brûler  678  kilogrammes 
de  charbon  à  11,6  0/0  de  cendres.  Celte  grande  dépense  de  com- 
bustible est  due  surtout  à  la  condensation  de  vapeur  d'eau  dans  les 
cylindres  à  réactions,  ce  qui  étend  les  solutions  et  rend  plus  diffi- 
cile et  plus  lente  la  décomposition  du  sulfhydrale  de  calcium. 

Pour  éviter  cet  inconvénient,  les  auteurs  ont  construit  un  nouvel 
appareil  chauffé  extérieurement  par  introduction  de  vapeur  dans 
une  double  enveloppe.  Cet  appareil,  représenté  dans  le  mémoire, 
est  un  cylindre  analogue  aux  précédents,  mais  portant  un  manchon 
dans  lequel  on  fait  arriver  la  vapeur  d'eau  à  150-160<>  et  dans  lequel 
on  la  maintient  sous  une  pression  de  5  à  6  atmosphères.  Le  cy- 
lindre central  contient  la  lessive  de  sulfhydrate  à  23°  B.  résultant 
de  la  dissolution  de  600  kilogrammes  de  charrée  par  Thydrogône 
sulfuré. 

On  a  marché  ainsi  avec  un  cylindre  unique  en  recueillant  Teau 
condensée  dans  le  manchon  et  celle  condensée  dans  le  réfrigérant. 
Des  résultats  obtenus  il  résulte  que  pour  obtenir  1  kilogramme  de 
soufre  il  faut  un  peu  plus  de  10  kilogrammes  de  vapeur,  quantité 
qu'il  faut  doubler,  puisque  la  moitié  de  Thydrogène  sulfuré  formé 
est  employé  à  dissoudre  le  sulfure  de  calcium.  Il  faut  donc  20  kilo- 

grammes  de  vapeur,  soit  -^-^  =  3^,1  de  charbon,  quantité  bien  in- 
férieure à  celle  dépensée  avec  les  appareils  précédents.  Dans  cet 
appareil  on  arrive  à  décomposer  les  lessives  jusqu'à  3  et  4°  B, 
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Quoi  qu*i1  en  soit,  ces  procédés  d'extraction  du  soufre  des  char- 
rëes  présentent  de  iprands  inconvénients,  qui  sont  :  la  décomposi- 
tion  lente  du  produit,  le  prix  élevé  des  appareils,  la  grande  dépanse 
en  combustible,  etc. 

■R.  Hasenclever  fait  remarquer  qu'on  pourrait  utiliser  la  Tapeur 
qui  se  dégage  des  appareils  à  chauffer  ou  à  concentrer  des  liquides. 
On  pourrait  aussi  chauffer  plus  économiquement  l'appareil  à  Cbh 
nu  en  introduisant  dans  la  double  enveloppe  un  liquide  bouillant  i 
haute  température.  a.  et  p.  b. 

^éparatlen  de  l*aeide  evlfteriqiie  d«  i^s  elil«rl^* 
dri^ae   des    fears   à  sulfate  t    Verster    SCHAIjKE 

(D.  R.  P.  n«  50,13i,  15  janvier  1890;  Cbeni.  ZciL,  1890,  p.  34j.  — 
On  fait  passer  le  gaz  chlorhydrique  avant  son  arrivée  au  conden- 
seur dans  une  tour  garnie  de  cônes  d'argile  sur  lesquels  tombe  en 
pluie  une  solution  de  chlorure  de  baryum.  Il  faut  maintenir  une 
température  assez  élevée  dans  la  tour  pour  éviter  toute  condensa- 
tion d'acide  chlorhydrique.  a.  et  p.b. 

Refroidissement  et  utilisation  de  la  eltaieur  des 
^azdes  fonrsà  pyrites  ;  G.IiUXCSE  (Z  eils,f.angew\  Chem., 
1889,  p.  297).  —  On  sait  que  les  gaz  sortent  des  fours  à  pyrites  à 
une  température  très  élevée.  S'ils  arrivent  ainsi  directement  dans 
la  tour  de  Glover,  surtout  si  celle-ci  est.  fort  lapprochée  du  massif 
des  fours,  la  garniture  peut  être  portée  à  haute  température,  jus- 
qu'au rouge,  et  le  plomb  rapidement  endommagé.  C'est  ce  que 
l'auteur  a  constaté  dans  une  usine  de  produits  chimiques  où  la  tour 
n'était  éloignée  des  fours  que  de  1"',5. 

Il  est  donc  nécessaire  de  refroidir  les  gaz.  Autrefois  on  faisait 
passer  dans  ce  but  le  gaz  sulfureux  dans  une  série  de  tuyaux 
disposés  en  jeu  d'orgues  et  refroidis  extérieurement  par  Tair 
ambiant  ou  par  circulation  d'eau.  Maintenant  on  utilise  générale- 
ment cette  chaleur  pour  la  concentration  de  l'acide  sulfurique  dans 
des  chaudières  spéciales  placées  sur  les  carneaux  où  circulant  les 
gaz,  ou  ù  concentrer  directement  l'acide  des  chambres  dans  la  tour 
deGlover,  ou  encore  en  appliquant  les  deux  systèmes  a  la  fois. 

L'auteur  a  montré,  il  y  a  quelques  années,  que  la  dénitrillcation 
se  faisait  presque  complètement  dans  la  partie  supérieure  de  la 
tour  de  Glover;  à  la  partie  inférieure  Tacide  est  seulement  con- 
centré, et  cette  concentration  est  elTectuée  comj)lètemL'nt  aux  dé- 
pens de  la  chaleiir  des  gaz  qui  traversent  la  tour. 

Selon  lui,  il  est  préférable  jusqu'à  un  certain  point  de  concentrer 
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Tacide  en  dehors  du  Glover  dans  des  chaudières  spéciales  et 
d*ainener  ensuite  les  ^z  partiellement  refroidis  dans  la  tour,  où  ils 
effectuent  la  dénirriftcation  de  Tacide  suirurique  nitreux. 

On  a  intérêt  à  opérer  ainsi  lorsque  Ton  veut  produire  de  Tacide 
marchand  à  63<>  B.  ;  Tacide  concentré  de  cette  façon  est  en  effet  plus 
pnr;  il  ne  contient  ni  fer,  ni  alumine;  mais  cet  avantage  disparait 
en  partie  lorsqu'on  a  pour  but  la  préparation  d*an  acide  sufurique 
pour  la  fabrication  du  «ulfate  de  soude  et  des  superphosphates. 

Cependant  l'auteur  montre  que  la  température  des  gaz  ne  doit 
pas  être  abaissée  en  dehors  du  Glover  au-dessous  d'une  certaine 
limite  pour  que  la  dénitriflcation  puisse  se  faire  dans  la  tour. 

MM.  Fellner  et  Ziegler  de  Bockenheim  ont  installé  un  système 
de  refroidissement  des  gaz  que  décrit  l'auteur  et  qui  consiste  à 
employer  leur  chaleur  à  chauffer  de  l'air  qu'on  utilise  alors  de  di- 
▼eraes  façons. 

Au-dessus  de  chaque  four  est  disposée  une  chambre  à  gaz 
occupant  les  â/3  de  la  profondeur  du  four;  les  gaz  arrivent  dans 
cette  chambre,  qu'ils  traversent  avant  d'entrer  dans  la  tour  de 
Glover.  On  peut  si  on  le  désire,  et  par  un  jeu  de  valves,  faire 
passer  directement  les  gaz  dans  la  tour  de  Glover.  Dans  celte 
chambre  sont  disposés  en  jeu  d'orgues,  horizontalement  ou  verti- 
calement, des  tuyaux  en  fonte,  à  rintérieur  desquels  on  lance  de 
l'air  froid  au  moyen  d'une  pompe.  L*air  est  réchauffé  par  son  con- 
tact avec  les  tubes  chauffés  extérieurement  par  les  gaz  des  fours 
et  sort  de  l'appareil  à  la  température  de  100"*  environ;  en  réglant 
convenablement  le  courant  d'air,  on  peut  élever  sa  température 
jusqu'à  135°.  L'air  chaud  ninsi  obtenu  est  utilisé  à  faire  des  éva- 
porations  ou  des  dessiccations. 

Les  gaz  des  fours  sont  fortement  refroidis  par  leur  passage  à 
travers  l'appareil,  mais  sont  cepen^lant  encore  assez  chauds  pour 
agir  dans  le  Glover.  L'acide,  qui  s'écoule  généralement  de  la  tour 
de  Glover  à  la  température  de  140°,  en  sort  dans  ces  conditions  à 
115-120**  et  est  refroidi  plus  facilement  pour  retourner  dans  la  tour 
de  Gay-Lussac.  Un  autre  avantage  de  ce  système  est  que  la  tour 
de  Glover  se  détériore  moins  rapidement.  a.  et  p.  b. 

C^niiMérations  «nr  iffiiclffiK«  perflreti^iiiieineiiiii 
m  apporter  dnim    la  faliri^atftoii    de    l'i»eifN^  «ulfii- 

rlquei  es.  lilJirCiE  (Zeits,  f.  mifjow.  Cliem  ,  J889,  p.  3«5).  — 
Les  récentes  recherches  do  Schertel  et  Sorel  ont  suffisamment 
fait  ressortir  tous  les  avantages  qu'il  y  avait  à  multiplier  dans  les 
chambres  de  plomb  les  surfaces  de  contact.  Sorel  a  montré  en 
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oulre  qu*il  y  avait  un  grand  intérêt  à  maintenir  ces  surfaces  à  basse 
température.  L'installation  de  cloisons  en  plomb  dans  les  chambres, 
proposée  par  Thyss,  n'a  pas  donné  les  résultats  attendus,  ces 
lames  non  refroidies  étant  rapidement  détériorées. 

L'auteur  propose  comme  solution  pratique  d'employer  des 
plaques  en  matériaux  inattaquables  qui  seraient  refroidies  par 
l'évaporation  à  leur  surface  de  l'eau  nécessaire  à  la  réaction.  La 
disposition,  brevetée  par  lui  en  collaboration  avec  Horstmann,  et 
qui  consiste  en  une  colonne  à  plateaux  perforés  en  porcelaine, 
semble  réaliser  par  le  contact  intime  des  gaz  et  de  la  vapeur  les 
meilleurs  conditions  de  température  et  de  condensation. 

On  pourrait,  d'après  ces  principes,  établir  les  chambres  de  la 
façon  suivante  (voir  la  figure  du  mémoire)  : 

La  chambre  doublée  en  plomb  aurait  la  forme  d'une  tour  dans 
laquelle  seraient  superposés  des  plateaux  perforés.  Le  gaz  arrive 
en  bas  de  la  tour  et  s'échappe  à  la  partie  supérieure,  après  avoir 
traversé  la  série  des  plateaux.  Le  liquide,  débité  à  la  façon  ordir 
naire,  tomberait  en  pluie  au  haut  de  la  tour  sur  les  plateaux. 

Une  tour  de  ce  genre  serait  certainement  dix  fois  plus  active 
qu'une  tour  à  coke  de  même  volume  et  ne  présenterait  aucun  des 
inconvénients  de  ces  appareils. 

Mais  en  multipliant  ainsi  les  surfaces  de  contact  on  activerait  les 
réactions  et  la  tem'pérature  s'élèverait  au-dessus  du  degré  favo- 
rable. Pour  maintenir  la  bonne  température  on  ferait  tomber  sur 
les  plateaux  de  l'eau  ou  de  Tacide  étendu  en  quantité  suffisante.  Il 
est  probable  que,  dans  ces  conditions,  on  pourrait  introduire  toute 
l'eau  à  l'état  liquide  et  qu'on  pourrait  supprimer  Tintroduction  de 
vapeur.  Ce  système  est  aussi  théoriquement  le  plus  économique 
et  le  meilleur  au  point  de  vue  de  l'utilisation  des  gaz  nitreux,  car 
il  ne  peut  se  former  dans  ces  conditions  de  composés  oxygénés 
inférieurs  de  l'azote,  et  Tacide  obtenu  ne  peut  pas  contenir  de 
vapeurs  nitreuses. 

Oïl  avait  pensé  déjà,  en  présence  des  résultats  obtenus  avec  la 
tourdeGlover,  qu'on  pourrait  diminuer  considérablement  le  volume 
des  chambres  à  réaction.  On  transforme  en  effet  dans  cette  tour 
de  9  à  160/0  de  l'acide  sulfureux  en  acide  sulfurique,  et  la  rénction 
se  fait  dans  cet  appareil  dans  1/70  du  volume  de  chambre  néces- 
saire pour  faire  la  même  transformation . 

Si  on  considère  la  chaleur  dégagée  théoriquement  dans  la 
réaction  S0«  +  0  +  H«0  =  SO*H«,  on  voit  que  la  formation  de 
98  parties  d'acide  sulfurique,  supposé  au  degré  de  concentration 
de  l'acide  des  chambres,  dégage  une  quantité  de  chaleur  suffisante 
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pour  amener  100  parties  d'eau  à  lOO"".  Cette  quantité  d*eau  est 
supérieure  de  250/0  à  celle  introduite  généralement;  mais  si  Ton 
tient  compte  des  pertes  de  chaleur  par  rayonnement,  etc.,  on 
arrive  à  peu  près  au  nombre  voulu. 

Pour  essayer  ce  système,  on  pourrait  d*abord  placer  une  de  ces 
tours  entre  deux  chambres  consécutives.  La  vapeur  d*eau  entraînée 
serait  utilisée  dans  la  seconde  chambre. 

L'idéal  dans  ce  système  serait  de  disposer  les  appareils  comme 
suit  ;  après  la  tour  de  Glover  une  petite  chambre  de  16X  i^X^O 
pieds,  puis  une  ou  plusieurs  tours  à  plateaux  perforés  en  porce- 
laine, une  seconde  chambre,  une  tour,  une  dernière  chambre  pour 
sécher  les  gaz  et  enfin  la  tour  de  Gay-Lussac,  qui  peut  aussi  être 
remplacée  par  une  tour  à  plateaux  en  porcelaine. 

En  terminant,  Tauteur  dit  que,  selon  lui,  il  est  bon  de  commencer 
les  réactions  dans  de  petites  chambres  de  plomb  et  de  faire  ensuite 
passer  les  gaz  dans  les  tours  qu*il  préconise,  car  le  moment  où  les 
réactions  commencent  à  se  ralentir  est  celui  où  l'emploi  de  ces 
tours  devient  le  plus  avantageux  et  doit  être  recommandé. 

A.  et  p.  B. 

Perfection  ne  ment  dans  la  eoneentratlon  de  l*a- 
elde  flulfurlquei  ».  VEITCH  [Crieiï.  Eng,  Pat.,  n»790i, 
H  mai  1889;  J,  of  Cheni.  Ind.,  t.  8,  p.  983).  —  L'auteur  propose 
un  nouveau  dispositif  pour  concentrer  Tacide  sulfurique  dans  le 
verre.  Il  emploie  pour  cela  des  cornues  à  fond  plat  en  verre  de 
Bohème  ou  en  verre  ordinaire  de  bonne  qualité.  Ces  cornues  sont 
réunies  en  batterie  et  reposent  sur  des  plaques  disposées  en  gra- 
dins et  placées  dans  un  carneau  où  circulent  des  gaz  chauds.  Le 
foyer  est  placé  à  Textrémité  inférieure,  qui  est  aussi  la  plus  large, 
et  le  carneau  va  en  se  rétrécissant  vers  le  haut.  Les  cornues  sont 
reliées  entre  elles  par  des  tuyaux  placés  de  telle  sorte  que  Tacide, 
qui  arrive  d'une  façon  continue  dans  la  cornue  supérieure,  traverse 
toute  la  batterie  pour  sortir  au  degré  de  concentration  voulu  de  la 
dernière  cornuo  située  en  bas  et  le  plus  près  du  foyer.  Les  cornues 
sont  à  découvert  dans  toutes  leurs  parties,  et  en  cas  de  rupture  on 
peut  ainsi  remédier  facilement  à  Taccident.  Le  col  des  cornues 
arrive  dans  une  conduite  générale  et  est  protégé  contre  les  cou- 
rants d'air  par  une  toile  d'amiante.  a.  et  p.  b. 

]¥onvel  appareil  pour  la  fabrication  de  l'aelde 
•nlfureuii  froid ,  see  ei  emempt  d*aeide  snlfariqne^ 

E.  VÉHETHY  (D.  R.  P.  n*  48,285.  Zeits.  f.  angew,  Chem,,  1889, 
p.  563).  —  L'appareil  se  compose  d'une  chambre  de  combustion  à 
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la  suite  de  laquelle  se  trouve  une  caisse  contenant  de  la  tournure 
de  fer  et  un  réfrigérant  composé  de  tubes  refroidis  extérieurenoant 
par  un  courant  d'eau.  Le  gaz  sulfureux  produit  dans  la  première 
chambre  traverse  tout  l'appareil,  se  débarrasse  ainsi  de  Taoîde 
sulfurique  et  de  la  vapeur  d'eau  qu'il  renferme,  en  môme  temps 
qu'il  se  refroidit. 

La  chambre  de  combustion  est  une  caisse  en  tôle  dans  laquelle 
est  disposée  une  tôle  perforée,  sur  laquelle  on  grille  de  la  pyrite 
ou  tout  autre  sulfure.  Celte  caisse  est  arrosée  constamment  à 
Textérieur  par  un  courant  d'eau  qui  la  maintient  à  basse  tempéra- 
ture. L'air  nécessaire  à  la  combustion  arrive  sous  le  tas  de  pyrite 
par  des  orifices  percés  dans  les  parois  latérales  de  la  caisse  et 
placés  entre  la  plaque  perforée  et  le  fond  plein. 

Les  gaz  qui  se  dégagent  de  la  chambre  de  combustion  arrivent, 
après  avoir  franchi  l'autel,  dans  une  caisse  située  au-dessous  de 
celle-ci  et  remplie  de  tournure  de  fer.  Pour  multiplier  les  contactai 
cette  caisse  est  divisée  en  deux  compartiments  par  une  cloisoa 
horizontale.  Un  des  côtés  de  cette  caisse  est  fixé  au  moyen  de  via, 
de  façon  à  permettre  le  nettoyage  et  le  chargement. 

L'aciile  sulfureux,  qui  a  laissé  sur  le  fer  l'acide  sulfurique  qu'il 
contenait,  arrive  alors  dans  le  réfrigérant. Cet  appareil  est  une  caisse 
divisée  en  compartiments  par  des  cloisons  verticales  qui  sont  re- 
froidies extérieurement  par  un  courant  d'eau.  A  la  sortie  du  réfri- 
gérant le  gaz  passe  dans  les  absorbeurs. 

Les  dilTérentes  parties  de  raj)pareil,  dont  on  trouvera  le  croquis 
dans  le  mémoire,  sont  réunies  dans  un  même  massif. 

A.  et  p.  B. 

Parifleatlon  de  r»cide  niiriqne  (Zeit,  L  anjew,  Cbe- 
miCy  1889,  p.  170). —  Pour  débarrasser,  dans  les  usines  de  produits 
chimiques,  l'acide  nitrique  des  vapeurs  nitreuses  qu'il  renferme, 
R.  Hirsch  (D.  H.  P.  n^  46,096)  propose  de  le  faire  passer  dans  un 
serpentin  en  poterie,  placé  dans  une  cuve  contenant  de  l'eau  qu'on 
chauffe  à  80**.  On  insuffle  de  Tair  à  la  partie  inférieure  du  serpen- 
tin el  on  fait  arriver  par  le  haut  l'acide  nitrique,  dont  on  règle  le 
débit  de  façon  que  Tacide  en  sorte  à  la  température  de  60* 
et  convenablement  épuré.  L'acide  passe  alors  dans  un  second 
serpentin  entouré  d'eau  froide  où  il  se  refroidit  et  coule  de  là  dans 
les  touries.  Les  vapeurs  nitreuses,  entraînées  par  le  courant  d'air, 
sont  absorbées  à  la  manière  ordinaire  par  de  Tacidc  sulfurique  ou 
dans  un  lait  de  chaux.  La  densité  de  l'acide  en  perdant  ces  va- 
peurs nitreuses  s'abaisse  d'environ  0,005.  Un  seul  serpentin  sufQt 
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pour  purifler  ainsi  plusieurs  milliers  de  kilogrammes.  d*acide  ni- 
tnque  par  jour. 

Ou  peut  employer  le  même  procédé  et  le  même  appareil  pour 
séparer  les  vapeurs  oitreuses  et  l'acide  nitrique  des  acides  qu'on 
obtient  comme  résidu  de  la  fabrication  de  la  nitrobenzine  et  de  la 
nitroglycérine.  Dans  ce  cas  on  fait  arriver  à  la  partie,  inférieure  du 
serpentin  de  Tair  ou  de  la  vapeur  d'eau  à  150°  et  on  règle  la  vi- 
iBsse  d'écoulement  de  Tacide  de  façon  qu'il  sorte  de  l'appareil 
à  140*  environ  ;  il  est  envoyé  de  là  directement  à  l'appareil  de 
concentration.  a.  et  p.  b. 

Prép»r»4ion    des    bypoaiilfltM  §   E*    DOUTATH    et 

F.  niJIiliER  [Zeits,  f.  angew.  C hernie),  —  Si  on  chauffe  du 
sulfure  de  calcium,  obtenu  par  la  réduction  du  sulfate  de  chaux  avec 
du  bioxyde  de  manganèse  et  de  l'eau,  on  obtient,  comme  l'ont 
montré  E.  Donath  et  F.  Mûller,  de  l'hyposulfite  de  chaux  d'après 
l'équation  : 

2CaS  +  8Mn02  +  H20  =  S203Ga  +  CaOSH^  ^  4Mq203. 

En  traitant  la  solution  par  du  carbonate  de  soude,  on  forme 
l'hyposulfite  de  sodium. 

Il  reste  à  savoir  si  ce  procédé  est  plus  avantageux  que  celui  qui 
consiste  à  faire  agir  l'acide  sulfureux  sur  les  marcs  de  soude. 

A.  et  p.  B. 

Procédé  de  lloetneli  pour  l>iiir»etion  du  enivre 
des  pyrites  par  Toie  liniiBlde  (Rivlsla  scienUfico-induS' 
triale^  1889,  p.  231).  —  La  méthode  consiste  à  amener  le  cuivre 
des  pyrites  à  l'état  de  chlorure  solublo.  Pour  cela  on  traite  la 
pyrite  cuivreuse  par  du  chlorure  ferrique  ;  le  sulfure  de  fer  reste 
inaltaqué,  tandis  que  le  sulfure  de  cuivre  passe  à  Tétat  de  chlorures 
cuivreux  et  cuivrique,  avec  séparation  de  soufre.  On  traite  ensuite 
la  solution  dus  chlorures  de  cuivre  par  du  fer  métallique  ;  le  cuivre 
se  précipite  et  on  obtient  en  solution  du  chlorure  ferreux,  qui  est 
transformé  en  chlorure  ferrique  pour  rentrer  dans  le  travail. 

En  grand  le  minerai  est  d'abord  broyé,  puis  mis  en  tas  de  3  à 
4  mètres  de  haut  sur  une  aire  imperméable.  On  arrose  Ci'S  tas  avec 
une  solution  de  sel  marin  (0,5  0/0)  et  la  même  quantité  de  sulfate 
ferrique.  11  se  forme  dans  ces  conditions  du  sulfate  de  soude  et  du 
chlorure  ferrique,  qui  convertit  le  sulfure  de  cuivre  en  chlorures 
qu'on  enlève  par  des  livages. 

Les  pyrites  de  Rio-Tinto  contiennent  en  moyenne  2,68  0/0  de 
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cuivre.  Traitées  par  cette  méthode,  elles  fournissent  après  quatre 
mois  un  rendement  de  1,34  0/0  de  cuivre,  et  au  bout  de  deux  ans 
un  rendement  de  2,20  0/0. 

Les  solutions  contiennent  de  5  à  7  kilogrammes  de  cuivre  par 
mètre  cube. 

La  précipitation  du  cuivre  se  fait  dans  une  série  de  citernes 
cimentées  ou  enduites  d'une  couche  d'asphalte  et  remplies  avec 
des  débris  de  fonte.  Les  liqueurs  circulent  dans  toute  la  batterie; 
tous  les  quatre  ou  cinq  jours,  on  enlève  le  cuivre  précipité.  L'expé- 
rience a  montré,  après  deux  ans  de  travail,  que  la  consommation 
du  fer  est  de  1,12  pour  une  partie  de  cuivre  obtenu.  A  leur  sortie 
des  citernes,  les  solutions  ne  renferment  plus  que  20  grammes  de 
cuivre  par  mètre  cube. 

Pour  préparer  le  chlorure  ferrique  au  moyen  du  chlorure  fer- 
reux obtenu  dans  la  précipitation  du  cuivre,  l'auteur  met  à  profit 
une  des  réactions  suivantes  : 

1*  L'oxydation  directe  du  chlorure  ferreux  par  l'oxygène  de 
Tair  ; 

2**  La  décomposition  du  chlorure  ferrique  par  la  chaleur,  qui 
donne  du  chlore  et  de  Toxyde  de  fer  ;  le  gaz  chlore  sert  à  oxyder 
le  chlorure  ferreux. 

Il  emploie  aussi  le  procédé  suivant  :  on  grille  dans  un  four  à 
réverbère  un  mélange  lait  à  parties  égales  de  sel  marin  et  de  sul- 
fate ferrique.  L'acide  chlorhydrique  qui  se  dégage  dans  ces  condi- 
tions est  transformé  en  chlore,  par  l'action  du  bioxyde  de  manga- 
nèse, et  ce  gaz  est  amené  dans  une  tour,  dans  laquelle  tombe  en 
pluie  la  solution  de  chlorure  ferreux. 

La  solution  de  chlorure  ferrique  ainsi  obtenue  sert  à  arroser  les 
tas  de  minerai.  En  faisant  digérer  le  minerai  de  cuivre  dans  une 
solution  de  chlorure  ferrique,  la  chloruration  sVfîectue  beaucoup 
plus  rapidement,  en  moins  d'une  journée.  a.  et  p.  b. 


Le  Gérant  :  G.  MASSON. 


Paris.  —  Société  d'Imprimerie  Pail  Diposit,  4,  rue  du  Bouloi  (Cl.)  25  5,ÎK). 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  25  AVRIL  1890. 

Présidence  de  M.  Le  Bel. 

M.  Le  Bel  fait  part  à  la  Société  du  décès  de  M.  Peuoot  et 
rappelle  les  travaux  de  cet  éminent  chimiste. 

Est  nommé  membre  résidant  : 

M.  J.  Fribouro,  ingénieur  des  arts  et  manufactures,  26,  rue  des 
Écoles. 

Sont  proposés  comme  membres  résidants  : 

M.  Coirre,  pharmacien  à  Paris,  79,  rue  du  Cherche-Midi,  pré- 
senté par  MM.  Béhal  et  Choay  ; 

M.  Deschamps,  licencié  es  sciences  physiques,  pharmacien  do 
1"  classe,  présenté  par  MM.  A.  Gautier  et  Fauconnier. 

Sont  proposés  comme  membres  non  résidants  : 

M.  Derorde,  préparateur  à  la  faculté  de  médecine  de  Lille,  pré- 
senlé  par  MM.  Lambling  et  Fauconnier; 

M.  Villon,  ingénieur  chimiste,  97,  rue  de  la  Guillotière,  à  Lyon, 
présenté  par  MM.  Lindet  et  Verneuil. 

M.  Lespieau  présente  à  la  Société,  au  nom  de  M.  Raoult,  un 
ébullioscope  très  simple  permettant  l'emploi  courant  pour  la  déter- 
mination des  poids  moléculaires  de  la  formule 

démontrée  depuis  longtemps  par  l'auteur. 

Le  thermomètre  est  placé  dans  un  tube  à  essai  contenant  du 
mercure  et  plongé  dans  le  hquide.  Il  reste  absolument  W\e  pen- 
dant toute  la  durée  de  rébuUilion,  grâce  aux  précautions  sui- 
vantes : 

1**  Le  fond  du  vase  est  rempli  de  mercure,  sur  lequel  on  placfif 
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environ  2  centimètres  de  verre  très  grossièrement  pilé.  Cela  sup- 
prime complètement  les  soubresauts. 

2''  Le  liquide  condensé  dans  le  réfrigérant  est  amené  à  la  partie 
inférieure  du  vase  par  un  tube  latéral. 

3*»  Le  brûleur  et  le  vase  sont  complètement  entourés  d'amiante, 
sauf  ce  qui  est  nécessaii^e  à  la  combustion  ;  on  évite  ainsi  les  cou- 
rants d'air. 

M.  GoRGEU  rappelle  d'abord  que  M.  Carnot  en  opérant  la  préci- 
pitation du  proloxyde  de  manganèse  par  l'ammoniaque  avait  an- 
noncé {Bull.  Soc,  chim.,  5  mars  1889)  que  l'oxyde  produit  était  le 
manganite  5MnO*MnO.  De  son  côté,  M.  Gorgeu,  en  opérant  en  pré- 
sence de  1  éq.  1/3  d'eau  oxygénée,  ne  trouva  dans  le  suroxyde 
formé  que  10  à  11,5  centièmes  d*oxygène  en  sus  du  protoxyde  au 
lieu  de  15,8  exigés  par  la  formule  5MnO*MnO. 

Dans  la  séance  du  25  avril  1890,  M.  Carnot, après  avoir  soumis  à 
une  nouvelle  vérification  son  procédé  de  dosage  du  manganèse,  a 
vu  ses  pi*emiers  résultats  confirmés  par  ses  récentes  expériences. 

Enfin,  M.  Gorgeu,  en  effectuant  la  [«récipilation  du  protoxyde  de 
manganèse  en  présence,  cette  fois,  de  1  éq.  2/3  d'eau  oxygénée,  a 
obtenu  les  mômes  suroxydes  que  dans  ses  anciennes  expériences. 
Il  s'est  assuré  cette  fois  que  les  suroxydes  de  manganèse  ne  re- 
tenaient pas  d'eau  oxygénée  combinée. 

M.  Gorgeu  croit  pouvoir  expliquer  les  différences  observées 
entre  ses  résultats  et  ceux  de  M.  Carnot,  en  admettant  que, dans,  les 
expériences  de  M.  Carnot,  la  formation  du  manganite  5  (MnO*)MnO 
ne  serait  pas  due  à  l'action  de  l'eau  oxygénée,  mais  à  une  oxydation 
postérieure  produite  par  l'action  de  l'air,  en  présence  d'un  grand 
excès  d'ammoniaque,  sur  le  suroxyde  précipité  par  l'eau  oxy- 
génée. 

M.  Genvuesse,  sur  le  conseil  de  M.  A.  Combes  et  sous  la  direo- 
tion  de  MM.  Friedel  et  A.  Combes,  entreprend  l'étude  de  l'action 
des  aldéhydes  sur  l'acélylacétone. 

Si  l'on  sature  d'acide  chlorhydrique  sec  un  mélange,  molécule  à 
molécule,  d'aldéhyde  ordinaire  et  d'acétylacétone ,  ou  si  Ton 
chauffe  en  tubes  scellés  un  mélange  de  ces  deux  corps  avec  de 
l'anhydride  acétique,  on  obtient  deux  composés  ;  l'un  bout  de  195 
à  lO?'»  sous  une  pression  de  751  raillimèti^s,  l'autre  de  305  à  3iO» 
sous  la  même  pression. 

Lo  premier  a  pour  formule  brute  CH^^O*  ;  il  fixe  2  atomes 
de  bi*ome  ;  Il  se  t^ombme  avec  1  molécule  de  phénylhydrazine 
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avec  élimination  de  2  molécules  d'eau  ;  sa  formule  développée 
probable  est  donc  : 

HC-CH3 

CH3-CO-G-GO-GH3* 

L'analyse  du  2*  corps  correspond  à  la  formule  CH®0,  ou  mieux 
à  un  multiple,  c'ost-à-dire  qu'il  est  un  produit  de  condensation  de 
Tacétylacétone  avec  élimination  de  1  molécule  d*eau. 

On  Tobtient  du  reste  en  chauffant  directement  de  Tacétylacétone 
avec  de  Tanhydride  acétique  en  tubes  scellés  à  225<*. 

M.  Genvresse,  en  chauffant  pendant  quelques  heures  de  Tacétyl- 
acétone  avec  du  valéral  et  un  excès  d'anhydride  acétique  à  225®, 
a  obtenu  un  composé  dont  la  formule  brute  est  C*^H*®0*. 

M.  G.  Friedel,  en  collaboration  avec  M.  Georges  Friedel,  a  étudié 
Taction  des  alcalis  et  des  silicates  alcalins  sur  le  mica.  En  faisant 
agir  la  potasse  en  solution  sur  ce  minéral  vers  500°,  ils  ont  obtenu 
des  cristaux  de  néphéline.  En  substituant  la  soude  à  la  potasse, 
les  cristaux  formés  étaient  de  plus  grosse  dimension  et  contenaient 
une  quantité  de  soude  plus  considérable. 

En  traitant  le  mica  par  un  silicate  alcalin,  on  produit  de  beaux 
cristaux  d'orthose;  en  prolongeant  l'expérience  et  en  diminuant 
la  quantité  de  silice  contenue  dans  le  silicate  alcalin,  on  obtient,  à 
côté  d'une  certaine  quantité  de  néphéline  et  d'orthose,  des  cristaux 
quadratiquesd'alnphigène,  répondant  à  la  formule  4SiO*,A1303,K*0. 

MM.  Gh.  et  G.  Friedel  ont  donc  obtenu  par  voie  aqueuse  deux 
minéraux  que  l'on  n'avait  pu  jusqu'ici  reproduire  que  par  voie 
ignée. 

Eln  attaquant  le  mica  par  la  aoude  en  présence  du  chlorure  de 
sodium,  MM.  Ch.  efG.  Friedel  ont  reproduit  la  aodalite. 

MM.  BÉHALetCnoAY  ont  obtenu,  à  côté  de  la  chloralimide,  un 
isomère.  Le  poids  moléculaire  de  ces  deux  composés,  mesuré  par 
la  méthode  de  Raoult  correspond  à  3  molécules.  M.  Béhal  com- 
pare la  constitution  de  la  chloralimide  à  celle  de  la  paraldéhyde 
dont  la  molécule  est  triple  également. 


SEANCE     DU     .2     MAI     1890. 

Présidence  de  M.  Grimaux. 

Sont  nommés  membres  :  MM.  Coirhe,  79,  rue  du  Cherche-Midi  ; 
Deschamps,  licencié  es  sciences  ;  Derorde  et  V^u^QN.  .    . 
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Est  présenté  pour  devenir  membre  résidant  : 

M.    Van    Eyjk,  4,  porte  Sannois  (Argenteuil) ,  proposé  par 

MM.  SCHUTZENBEROER  et  HANRIOT. 

M.  Villon  fait  connaître  un  procédé  qui  permet  d'extraire  le 
tannin  à  l'état  incolore  des  extraits  de  bois  de  châtaignier,  su- 
mac,  etc.,  et  qui  consiste  à  précipiter  le  tannin  k  Tétat  de  tannate 
de  zinc  pour  l'isoler  ensuite  en  traitant  le  précipité  par  Tacide 
sulfurique  ;  le  sulfate  de  zinc  est  ensuite  éliminé  par  le  sulfure  de 
baryum,  qui  donne  du  sulfure  de  zinc  et  du  sulfate  de  baryte 
insolubles. 

M.  Villon  fait  hommage  à  la  Société  de  ses  trois  derniers  ou- 
vrages : 
1<*  Traité  de  la  photogravure  sur  verre  ; 
2**  Traité  des  corps  gras  ; 
S*"  Traité  des  matières  colorantes  artificielles. 

M.  Zune  présente  un  réfractomètre  différent  de  celui  de  M.  Fer- 
dinand Jean  ;  il  décrit  les  pouvoirs  réfringents  des  acides  gras  du 
beurre.  Il  montre  que  la  détermination  des  pouvoirs  réfringents, 
peu  utile  pour  l'étude  des  alcools,  peut  rendre  de  grands  services 
pour  la  recherche  des  impuretés  dans  diverses  autres  substances. 

M.  Zune  présente  ensuite  un  appareil  de  M.  Mathieu  pour  la 
recherche  des  matières  colorantes  artiilcielles  dans  les  vins. 

M.  Ehrmann  rappelle  les  théories  émises  par  M.  de  Kostanecki 
sur  les  matières  colorantes;  il  montre  que  pour  les  matières 
colorantes  à  mordants  il  convient  de  signaler  tout  particulièremenl 
dans  leur  molécule  Texistence  de  certains  groupements ,  par 
exemple  deux  hydroxyles  en  ortho,  ou  les  groupements  ortho- 
quinonoximes,  orthodioximes,  etc. 

M.  GuYE  présente  au  nom  de  M.  S.  Monnet  quelques  indications 
sur  une  nouvelle  matière  colorante,  la  cyclamine,  que  Ton  obtient 
en  chauffant  avec  de  Teau  et  du  sulfure  de  sodium  la  dichloro- 
fluorescéine.  La  thiodichlorofluorescéine  obtenue,  chauffée  avec 
de  l'iode  et  de  l'alcool,  fournit  un  corps  dont  le  sel  de  sodium 
constitue  la  cyclamine.  Il  présente  différents  échantillons  teints 
avec  cette  substance. 

M.  Bibân  fait  observer  que  le  nom  de  cyclamine  existe  déjà  dans 
la  science  et  s'applique  à  un  glucoside  extrait  des  cyclamens. 

M.Guye  répond  que  le  nom  proposé  pour  la  matière  colorante 
n*est  qu'une  marque  industrielle  qui  ne  pourrait  amener  de  confu- 
sion avec  le  glucoside  dont  parle  M.  Riban. 
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M.  GoROEU  présente  la  deuxième  partie  de  ses  recherches  sur 
raction  de  l'eau  oxygénée  sur  les  acides  du  manganèse  et  sur  les 
permanganates.  Il  a  examiné  la  nature  des  réactions  et  celle  des 
produits  obtenus  en  liqueurs  acide,  neutre  et  alcaline  ;  il  explique 
pourquoi  les  proportions  d*eau  oxygénée  détruites  sont  beaucoup 
plus  considérables  lorsqu'on  verse  les  composés  permanganiques 
dans  l'eau  oxygénée  (]u*en  opérant  de  la  manière  inverse. 
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N*  S3*  —  Sur  la  densité  de  Yapeor  des  ehlomres  de  séléBloBii 

par  H.  C.  CHABHIÉ. 

Dans  une  des  dernières  séances  de  la  Société  chimique,  j*ai  ré- 
pondu à  une  réclamation  de  priorité  qui  m'était  adressée  par 
M.  Ramsay,  à  propos  d'un  travail  publié  par  lui  et  par  M.  Evans, 
BUT  les  densités  de  vapeur  des  chlorures  de  sélénium.  Je  désire 
maintenant  exposer  plus  complètement  mes  idées  sur  ce  sujet.  Je 
ferai  remarquer  d'abord  que  mes  expériences  ont  été  faites  à  360®, 
(ou  plus  exactement  à  357°, 2,  température  d'ébullition  du  mercure), 
tandis  que  celles  du  MM.  Evans  et  Ramsay  n'ont  pas  dépassé  la 
température  de  350**.  Cette  température  de  360°  offre  un  intérêt 
tout  particulier,  puisque,  d'après  mes  déterminations,  c'est  celle 
de  la  dissociation  complète  du  chlorure  SeCl*;  et  Ton  sait  que 
MM.  Evans  et  Ramsay  ont  constaté  qu'à  350°  cette  dissociation 
n'est  pas  encore  complète. 

Mais  ce  ne  sont  pas  seulement  les  conditions  de  température 
qui  font  la  différence  fondamentale  de  nos  travaux,  ce  sont  nos 
conclusions  absolument  incompatibles. 

MM.  Evans  et  Ramsay  prétendent  que  le  chlorure  SeCl*  se  dis- 
socie en  sélénium  et  en  chlore  libres,  el  je  crois  avoir  démontré 
d'une  manière  rigoureuse  qu'il  ne  peut  en  être  ainsi,  par  l'expé- 
rience suivante  :  je  plonge  dans  un  bain  d'huile,  chauffé  d'avance 
à  300-330°,  un  long  tube  à  essai  recourbé,  contenant  du  tétrachlo- 
rure de  sélénium,  purifié  par  le  procédé  que  j'ai  indiqué  dans 
une  note  précédente. 

Tout  ce  chlorure  SeCl*  est  volatisé  et  vient  se  condenser  dans 
la  partie  froi<le  du  tube.  Comme,  à  celte  température,  le  chlorure 
SeCl*  est  en  grande  partie  dissocié  (comme  l'ont  montré  MM.  Evans 
et  Ramsay  déjà  pour  les  températures  inférieures,  et  comme  je 
l'ai  vérifié  moi-même  en  prenant  sa  densité  à  250°,  il  faut  donc 
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qu'il  se  soit  forme  un  chlorure  de  sélénium  volatil  moins  riche  en 
chlore,  et  du  chlore,  qui  se  sont  recombinés,  dans  les  parties 
plus  froides  du  tube.  Si,  de  plus,  il  s'était  formé  du  séléniam, 
comme  le  disent  MM.  Evans  et  Ramsay,  on  constaterait  sa  pré* 
sence,  au  fond  du  tube,  dans  la  partie  soumise  à  la  température 
de  3Q0*,  puisque  ce  corps  ne  distille  qu'à  665**  d'après  M.  Troost, 
et  qu'il  n'a  pas  de  tension  de  vapeur  appréciable  à  cette  tempéra- 
ture, ainsi  que  je  Tai  vérifié.  Or,  on  ne  trouve  pas  de  sélénium 
dans  celle  expérience. 
L'équation  de  la  dissociation  de  SeCH  est  donc  : 

2SeCl4  =  Se2Cl2  +  3C12. 
A  vol.  2  vol.         6  vol. 

J'ai,  de  plus,  distillé  le  chlorure  Se*Cl*  en  plongeant  le  fond  de 
la  cornue  qui  le  contenait  dans  un  bain  d'huile  à  300"*,  tempéra- 
ture à  laquelle  ce  chlorure  doit  se  dissocier  en  sélénium  et  chlore 
libres,  diaprés  MM.  Evans  et  Ramsay.  Or,  sur  70  grammes  de 
chlorure  Se*Cl*,  j*ai  recueilli,  par  distillation,  51  grammes  de  ce 
composé  liquide  inaltéré,  et  il  s'est  formé  du  sélénium  qui  est 
resté  au  fond  de  la  cornue,  et  du  chlore  qui  a  donné  du  chlorure 
SeCl*  solide  avec  une  partie  du  sous-chlorure  distillé. 

Comme  l'ont  fait  remarquer  MM.  Evans  et  Ramsay,  la  densité 
de  vapeur  correspondant  à  Se*Cl*  correspondrait  aussi  bien  à 
Se*  +  Gl*  dissociés;  mais  l'expérience  que  je  viens  de  citer 
Mie  i)araît  montrer  que  celte  dissociation  n'est,  de  toute  façon,  que 
partielle. 

De  ces  faits  et  de  cette  discussion,  il  résulte  que  le  chlorure 
SeCl*  se  dissocie  en  chlore  libre  et  en  sous -chlorure  ;  et  que  Se*Cl*, 
qui  ne  se  décompose  déjà  que  partiellement  lorsqu'il  n'est  pas  en 
présence  d'une  atmosphère  de  chlore,  ne  se  décompose  pas  du  tout 
lorsqu'il  est  en  contact  d'une  atmosphère  de  ce  gaz  à  l'état  naissant. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Fricdel.) 

X*  S4.  —  Sur  des  phénols    salfoconJaf(a(^9   dérivés  dn  camphre 

ordinaire;  par  H.  P.  CAZEIVEtVf:. 

De  nombreux  chimistes  se  sont  occupés  de  l'action  de  Tacide 
sulfurique  sur  le  camphre  ordinaire  et  ont  signalé,  en  particulier, 
une  huile,  le  camphrène^  qui  a  été  mal  étudiée  et  qui  apparaît  en 
chauffant  à  100^  le  camphre  pendant  quelques  heures  avec  quatre 
fois  son  poids  d'acide  sulfurique  concentré.  Aucun  ne  s'est  préoo* 
cupé  de  rechercher  s'il  se  forme  simultanément,  dans  cette  réaction, 
des  dérivés  sulfonés  avec  une  fonction  chimique  spéciale* 
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Reprenant  cette  réaction,  nous  avons  isolé  le  camphrène  formé 
qui  surnage.  Le  liquide  acide,  versé  dans  dix  fois  son  volume  d*eau, 
puis  filtré  après  repos,  a  été  saturé  à  Tébuliition  par  le  carbonate 
de  baryum.  La  liqueur,  filtrée  pour  séparer  le  sulfate  de  baryum,  se 
colore  en  bleu  violacé  par  le  perchlorure  de  fer.  Évaporée,  elle 
donne  un  sel  bai^tique  difllcilement  cristallisable,  jouissant  de 
propriétés  phénoliques  et  renfermant  du  soufre  qu'on  ne  peut  enle- 
ver à  la  molécule  que  sous  Tinfluence  de  la  potasse  en  fusion.  Mais 
les  rendements  sont  faibles  et  la  purification  difficile. 

Nous  nous  sommes  adressé  au  camphre  monochloré,  qui  nous  a 
donné  de  bien  meilleurs  résultats.  En  abandonnant,  à  la  tempéra- 
ture de  30°,  100  grammes  de  camphre  monochloré,  additionné  de 
500  grammes  d'acide  sulfurique  concentré,  on  voit  se  dégager 
lentement  un  mélange  de  gaz  chlorhydrique  et  sulfureux  et  d'une 
certaine  proportion  de  chlorure  de  méthyle  ;  à  la  température  oi- 
dinaire,  la  réaction  a  lieu,  mais  plus  lentement  ;  à  la  température 
de  50®,  on  obtient  au  bout  de  36  lieures  le  même  résultat,  mais  le 
dbrps  C  signalé  plus  loin  n'apparaît  pas  constamment,  et  la  pro- 
portion du  corps  D  augmente.  Le  liquide  sulfurique  jaune  rou- 
geàlreest  débarrassé  des  gaz  par  un  courant  d'air,  puis  versé  dans 
dix  fois  son  volume  d'eau.  On  filtre  après  repos,  et  Ton  salure  à 
Tébullition  par  le  carbonate  de  baryum.  Le  liquide  filtré  renferme 
quatre  composés  qu'on  peut  séparer  de  la  façon  suivante  : 

«  On  évapore  à  500  centimètres  cubes  au  bain-marie,  on  ajoute 
un  peu  de  noir  lavé,  on  filtre,  on  concentre  encore,  et  Ton  met  au 
froid  à  cristalliser. 

€  On  essore  les  cristaux,  constitués  par  doux  composés  qu'on 
peut  isoler  l'un  de  l'autre,  par  plusieurs  cristallisations  dans  l'al- 
cool à  70°,  qui  donnent  finalement,  par  refroidissement,  des  cris- 
taux purs  d'un  corps  que  nous  désignerons  provisoirement  par  A, 
lequel  ne  renferme  pas  de  baryte.  L'alcool-mère  renferme  un  corps 
qu'on  obtient  en  l'évaporant  à  siccité,  puis  faisant  plusieurs  cris- 
tallisations dans  l'eau  chaude.  Ce  corps  B  est  un  sel  barytique. 

«  La  solution  de  ces  corps  se  colore  magnifiquement  en  bleu 
par  le  perchlorure  de  fer. 

«  Le  liquide-mère,  d'où  les  corps  A  et  B  ont  été  séparés,  est 
évaporé  à  siccité  au  bain- marie,  puis  repris  par  l'alcool  à  70^ 
bouillant,  qui  laisse  insoluble  un  troisième  corps  C,  sel  barytique 
se  colorant  en  violet  par  le  perchlorure  de  fer.  L'alcool-mère,  éva- 
poré lentement,  abandonne  encore  une  certaine  proportion  du 
corps  B.  Finalement  on  obtient  un  sirop  incristallisable  renfermant 
un  quatrième  composé  D ,  qu'on  isole  par  précipitation   avec 
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• 

Talcool  absolu,  et  dessiccation  rapide  dans  le  vide.  Ce  corps  D,  qni 
se  distingue  par  son  extrême  solubilité  dans  Teau,  est  encore  un 
sel  barytique,  dont  la  solution  se  colore  également  en  bleu  intense 
par  le  perchlorure  de  fer.  » 

Les  corps  B,  C  et  D  sont  des  sels  barytiques  formés  aux  dé- 
pens du  carbonate  de  baryum,  grâce  au  groupement  (SO*. OH).  Le 
corps  A  seul  est  un  corps  neutre.  A  Taide  de  Tacide  sulfurique,  on 
met  en  liberté  les  trois  premiers  composés. 

Le  corps  A  est  solide  ;  les  corps  B,  G,  D,  isolés  du  baryum,  sont 
liquides,  sirupeux.  Ils  sont  tous  les  quatre  solubles  dans  l'eau. et 
dénués  de  pouvoir  rotatoire,  propriétés  exceptionnelles  dans  la  série 
camphénique. 

Ils  présentent  tous  la  fonction  phénolique,  prouvée  par  la  réac- 
tion avec  les  persels  de  fer,  Téthériflcation  avec  l'anhydride  acé- 
tique ,  et  même  les  données  thermiques  fournies  par  leurs  combi- 
naisons. 

Enfin  ils  renferment  tous  du  soufre  à  l'état  sulfoconjugué,  que 
le  potasse  fondante  seule  peut  enlever.  Le  corps  A  contient  un 
groupe  (SO*)  neutre,  les  trois  autres  un  ou  plusieurs  groupes 
(SO*.OH).  Le  corps  A  est  en  C^  ;  il  se  forme  avec  départ  de  chlo- 
rure de  inélhyle,  que  nous  avons  recueilli  et  reconnu.  Ce  fait  très 
remarquable  rappelle  le  départ  de  CO  dans  raclion  de  l'acide 
sulfurique  sur  Tacide  camphorique.  Les  trois  autres  corps  sont 
en  C*o. 

Les  analyses  élémentaires  muUiples,  pratiquées  sur  ces  corps, 

soit  à  l'état  libre,  soit  à  Télat  de  sels  barytiques,  aboutissent  aux 

formules  suivantes  : 

Pour  le  corps  A 

C9Hïi(S02)(OH)20. 

Ce  corps  n'a  pas  d'HO  acide;  il  renferme  deux  groupements  al- 
cooliques, l'un  phénolique,  Tautre  alcool  secondaire,  et  le  grou- 
pement acélonique  du  camphre,  comme  nous  le  prouverons  dans 
une  note  spéciale. 

Pour  le  corps  B 

aoni*(so2.on)(on)o. 

il  renferme  un  OH  acide  et  un  OH  phénolique. 

Le  corps  G  répond  à  la  formule  brute  C*oH«8(SO«.OII)3(OH)05. 

Nous  sommes  sûr  pour  ce  corps  de  la  formule  brute,  puis  des 
trois  groupements  acides  (SO«.OH)  et  d'un  OH  phénolique  au 
moins  ;  nous  ne  sommes  pas  encore  fixé  sur  le  nombre  des  OH 
phénoliques  ou  alcooliques,  et  sur  l'existence  du  CO  acélonique. 


y\ .  w 

chlorhydrique  d'un   oxycamphre    s'écrivant   C*H*\  l  ,  un 
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Cecorp8,qui  ne  se  produit  que  dans  la  proportion  de  2  0/0  environ, 
quoique  constamment,  n*a  pu  être  étudié^  encore  suffisamment. 

Le  corps  D,  très  difficile  à  purifier,  renferme  également  un  ou 
plusieurs  OH  phénoliques  ou  alcooliques,  et  un  ou  plusieurs 
SO*.OH.  Nous  ne  sommes  pas  encore  fixés  sur  la  formule  exacte. 

Nous  appelons  ces  composés  des  campbosultophénols. 

En  résumé,  Tacide  sulfurique  concentré  à  froid  donne  avec  le 
camphre  monochloré,  que  nous  avons  envisagé  comme  un  éther 

CH.OH 

\co 

ensemble  de  composés  sulfoconjugués  jouissant  de  la  fonction 
phénolique.  Cette  formation  démontre  d'une  façon  pérem[>toire 
que  la  série  térébénique  renferme  le  noyau  benzine,  et  n'est  qu'un 
rameau  de  la  série  aromatique,  comme  Tadmet  depuis  longtemps 
M.  Berthelot.  La  formule  du  camphre  en  chaîne  ouverte  n'est  pas 
admissible. 

Il  est  dans  tous  les  cas  très  particulier  de  voir  la  fonction  phé- 
nolique engendrée  par  fixation  sur  le  noyau  aromatique  des  OH 
de  l'acide  sulfurique.  Le  fait  nous  paraît  absolument  nouveau. 

IV»  SS.  —  Réelamaflon   de  H  M.  Vincent  et  Delachanal,  an  snjet 
da  dosage  de  Taeétone  contenue  dans  les  méthylènes. 

Dans  la  séance  de  la  Société  chimique  du  18  janvier  1889,  nous 
avons  présenté  une  note  relative  au  dosage  de  l'acétone,  en  ajou- 
tant un  excès  de  liqueur  d'iode,  et  dosant  l'iode  resté  libre  au 
moyen  de  l'hyposulfite  de  soude. 

Dans  la  séance  du  22  février  suivant,  Messinger  a  adressé  à 
la  Société  une  réclamation  de  priorité,  et  le  bulletin  n**  9  (T.  L.  I.) 
donnait  le  détail  du  procédé  qu'il  avait  publié  le  28  novembre  1888 
à  la  Société  chimi(|ue  de  Berlin. 

Nous  venons  réclamer  la  priorité  du  procédé,  dont  nous  avons 
donné  l'ensemble  en  1882,  qui  a  été  publié  dans  le  rapport  sur 
rÉcole  pratique  des  Hautes-Études,  laboratoire  de  M.  J.-B.  Dumas, 
page  26  (1881-1882),  que  nous  reproduisons  ci-dessous  : 

«  MM.  Vincent  et  Delachanal  ont  étudié  un  procédé  de  dosage  de 
Tacélone  contenue  dans  l'alcool  mélhylique  commercial  qui  permet 
de  déterminer  rapidement  et  avec  certitude  les  moindres  propor- 
tions de  ce  produit. 

«  Leur  procédé  consiste  à  traiter  l'alcool  méthylique  à  essayer, 
après  dilution  par  l'eau  de  façon  à  faire  un  volume  déterminé,  par 
une  solution  de  soude  caustique,  puis  par  une  solution  titrée  d'iode 
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(fens  riodure  de  potassium.  Où  obtient  ainsi  de  riodofonne  en 
quantité  correspondante  à  la  proportion  d*acétone;  puis  on  évalue- 
au  moyen  d'une  liqueur  titrée  d'hyposulfile  de  soude  la  quantité 
d'iode  qui  n'a  pas  réagi  et  qu'on  remet  en  liberté  par  Tacide  sulfu* 
rique  étendu. 

«  On  en  déduit  la  quantité  d'iode  employée  pour  la  transfor- 
mation de  l'acétone  en  iodoforme,  et  conséquemment  la  proportion 
d'acétone  dans  Talcool  mélhylique  essayé. 

«  Cette  méthode  a  été  vérifiée  sur  des  mélanges  synthétiques 
préparés  avec  de  Tacétone  pure,  et  elle  a  permis  d'évaluer  avec 
exactitude  des  millièmes  d*acétone.  » 

K"  S6.  —  Exirmetion  do  rafOaoso  des  mélasses  ; 

par  H.  L.  U:\DET. 

Plusieurs  auteurs  (MM.  Loiseau,  Tollens,  Scheibler,  etc.)  ont 
étudié  le  rafflnose  et  se  sont  adressés,  pour  obtenir  ce  sucre,  à  des 
mélasses  de  raffinerie  où  il  avait  spontanément  ou  plutôt  acciden- 
tellement cristallisé.  Les  cas  où  le  rnffinose  cristallise  de  cette 
façon  sont  rares;  il  faut  en  effet  que  la  mélasse  en  contienne  an 
moins  de  1:2 à  15  0/0,  et  mémo  dans  ces  conditions  la  cristallisation 
est  si  lente  qu'il  faut  attendre  près  de  deux  ans  pour  qu'elle  soit  à 
peu  près  complète. 

Il  est  donc  intéressant  de  trouver  une  méthode  qui  permette 
d'extraire  le  raffinose  à  coup  sûr,  et  cela,  quelle  que  soit  la  richesse 
en  raffinose  de  la  mélasse  considérée. 

Plusieurs  méthodes  ont  été  proposées  pour  obtenir  ce  résultat, 
et  il  convient  tout  d'abord  d'en  citer  une,  due  à  M.  Scheibler  (1),  et 
qui  repose  sur  la  différence  desolubililé  que  possèdent,  dans  ralcool 
méthylique  absolu,  le  raffinose  d'une  part,  le  saccharose  d'une 
autre  (100*'*'  d'alcool  méthylique  anhydre  dissolvent,  d'après 
M.  Scheibler,  9^,5  de  raffinose  ou  0«',4  de  saccharose).  Maisla  solubi- 
lité de  ce  dernier  sucre  augmente  très  rapidement  avec  l'état 
d'hydratation  de  l'alcool;  en  sorte  que  quand  on  traite  une  mé- 
lasse, qu'il  est  impossible  de  desséchtir  complètement,  par  l'alcool 
méthylique  absolu,  l'alcool  s'hydrate  et  dissout  de  grandes  quan- 
tités de  saccharose.  Sans  doute  on  peut  prendre  comme  matière 
première  le  sucre  pointu,  qu'il  est  plus  facile  de  dessécher, 
mais  ce  sucre  pointu  ne  contient  pas  une  quantité  suffisante  de 
raffinose.  En  outre,  surtout  quand  l'alcool  se  trouve  étendu,  le 

(1)  Deutscbo  cbcmîacbe  GescUscbaÙ,  t.  18,  p.  1409,  et  Bull.  Soc.  cbim.^ 
t.  46,  p.  897. 
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raflQaose  entraîne  dans  sa  solubilité  une  certaine  quantité  de  sac- 
charose. 

Une  autre  méthode,  indiquée  également  par  Scheibler  (1),  con- 
siste à  précipiter  la  mélasse  par  une  quantité  de  strontiane  suffi- 
sante pour  former  le  sucrate  monostrontique  et  laisser  à  Tétat 
soluble  le  rafflnose;  il  convient  de  recommencer  plusieurs  fois 
cette  opération.  Mais  il  est  facile  de  s*aperc6voir  que,  dans  ces  con- 
ditions, on  accumule  le  raflinosc  dans  les  derniers  produits,  c'est- 
à-dire  là  où  il  est  plus  difficile  de  l'extraire. 

Enfm  il  convient  de  citer  deux  autres  méthodes,  Tune  proposée 
par  M.  de  Lippmann  (2)  (précipitation  par  le  sous-acétate  de 
plomb  ammoniacal),  Tautre  par  M.  Pellet  (8)  (précipitation  par  le 
sous-acélate  en  présence  de  Talcool  à  85**). 

Toutes  ces  méthodes  ont  un  défaut  commun,  c^est  qu'elles 
8'adressent  à  la  mélisse  elle-même,  au  lieu  de  s*adrosser  à  la  mé- 
lasse préalablement  purifiée,  c'est-à-dire  décolorée  et  débarrassée 
des  matières  étrangères  qui  la  souillent  et  empêchent  le  sucre  de 
cristalliser.  Il  est  en  effet  indispensable,  avant  de  chercher  à  sépa- 
rer le  rafflnose  du  saccharose,  de  déféquer  la  mélasse. 

On  ne  saurait  produire  cette  défécation  au  moyen  du  sous-acé- 
tate de  plomb,  qui  donnerait,  après  la  précipitation  du  plomb  par 
rhydrogone  sulfuré,  naissance  à  de  Tacide acétique;  cet  acide  in- 
vertirait les  sucres  pendant  l'évaporation  des  liqueurs. 

Au  lieu  d'employer  le  sous-acétale  de  plomb,  j'ai  eu  Titiée  d'em- 
ployer le  sulfate  de  bioxydo  de  mercure,  qui  produit  le  même 
effet,  donne  naissance  à  un  produit  complexe,  de  môme  nature  que 
le  précipité  i)lombi(iue, et  décolore  la  mélasse  quelquefois  partiel- 
lement, quelquefois  d'une  façon  complète. 

La  mélasse  étendue  de  cinq  à  six  fois  son  poids  d'eau  est  agitée 
à  froid  avec  du  sulfate  de  mercure  (environ  5  0/0  du  poids  de  la 
mélasse  employée);  on  filtre  et  on  salure  l'acide  sulfurique  qui  pro- 
vient de  la  décomposition  du  sulfate  de  mercure,  par  l'eau  de  baryte. 
Le  sulfate  de  baryte  entraîne  encore  une  certaine  quantité  de  ma- 
tières étrangères;  on  fait  bouillir  en  maintenant  toujours  une  cer- 
taine alcalinité,  de  façon  à  éviter  d'invertir  les  sucres,  de  façon 
également  à  précipiter  à  l'état  de  sous-sel  verdàtre  les  dernières 
traces  de  mercure  ;  on  évapore  dans  le  vide  jusqu'à  consistance  de 
sirop  et  on  reprend  par  l'alcool  méthylique  concentré,  qui  préci- 
pite de  nouvelles  impuretés. 

(1)  Schcihierscho  noue  Zcitschrifï^  numéro  du  17  novembre  188G. 

(2)  Journal  des  fabricants  de  sucre,  18S5,  n»  18  (Deutsche  ZurkerinduBtrie). 

(3)  Journal  des  fabricants  de  sucre,  1885,  n*  22. 
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On  obtient  alors  une  liqueur  méthylique  peu  colorée,  sur  laquelle 
il  convient  maintenant  d*opérer  la  séparation  des  deux  sucres.  Si 
la  liqueur  est  pauvre  en  raffînose,  on  pourra  évaporer  ralcool, 
laisser  cristalliser  le  saccharose,  qui,  débarrassé  de  ses  impuretés, 
se  dépose  aisément,  et  reprendre  les  sirops  d'égout  de  cette  cris- 
tallisation par  Talcool  mélhylique. 

La  séparation  du  saccharose  et  du  rafOnose  repose  alors  sur  les 
trois  opérations  suivantes  : 

1^  Déshydratation  de  la  solution  mélhylique  ; 

2®  Précipitation  de  cette  solution  par  1  alcool  ordinaire  ; 

3<*  Cristallisation  du  précipité  dans  l'alcool  éthylique  à  80-85*. 

Ces  trois  opérations  ont  pour  elTet  d'enrichir  graduellement  le 
produit  en  raffinose,  ainsi  que  je  vais  le  montrer. 

La  solution  méthylique  est  placée  dans  un  grand  ballon  tubulé  ; 
le  ballon  est  chaufTé  au  bain-marie,  et  les  vapeurs  alcooliques, 
entraînant  une  certaine  quantité  de  vapeur  d*eau,  se  rendent  dans 
un  premier  serpentin  qui  les  condense  et  les  dirige  dans  un  ballon 
rempli  de  chaux  vive  et  chaufTé  également  au  bain-marie.  Là, 
Talcool  se  déshydrate  et  sort  du  ballon  à  Tétat  de  vapeurs,  qui  vont 
se  condenser  dans  un  second  réfrigérant.  De  ce  réfrigérant, 
les  liquides  alcooliques  sont  continuellement  ramenés  vers  la  solu- 
tion sucrée,  au  moyen  d'un  tube  qui  passe  dans  la  tubulure  du 
ballon  générateur.  On  place  nalurellement,  dans  le  circuit  de  l'ap- 
pareil, un  tube  de  sûreté,  et  l'appareil,  ainsi  disposé,  fonctionne 
d'une  façon  automatique.  La  solution  sucrée  se  déshydrate  gra- 
duellement, et  Ton  voit  le  saccharose,  qui  est  d'autant  moins  soluble 
dans  l'alcool  méthylique  que  celui-ci  est  plus  concentré,  se  déposer 
par  cristallisation.  La  liqueur  se  trouve  donc  de  cette  façon  enri- 
chie en  raffinose,  et  l'on  réalise,  d'une  manière  avantageuse,  ce 
que  réalise  difticilement  le  traitement  indiqué  par  M.  Scheibler, 
de  la  matière  desséchée  par  Talcool  méthylique  absolu. 

On  ne  saurait  cependant  aboutir  à  la  déshydratation  complète  de 
l'alcool,  à  cause  de  l'énergie  avec  laquelle  les  sucres  retiennent 
l'eau  ;  mais  on  arrive  à  un  enrichissement  tel  que,  si  l'on  vient  à 
ajouter  à  la  solution  méthylique  de  l'alcool  éthylique,  on  précipite 
un  sucre  très  riche  en  raffinose.  Le  raffinose,  qui  étuit  soluble  a 
11,4  0/0  dans  l'alcool  méthylique  à  95%  n'est  plus  soluble  qu'à 
0,06  dans  l'alcool  ordinaire.  Le  saccharose,  qui  se  dissolvait  à  0,04 
dans  l'alcool  méthylique,  a  une  solubilité  dix  fois  plus  grande  dans 
l'alcool  éthylique,  et  Ton  conçoit  que,  par  son  peu  de  solubilité,  le 
raffinose  se  précipite  abondamment  par  l'addition  d'alcool  éthy- 
lique. 
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Il  ne  reste  plus  qu'à  reprendre  le  précipité  sirupeux  par  l'eau  et 
à  le  faire  cristalliser,  mais  il  vaut  mieux  le  reprendre  par  Talcool 
à  80-85®.  Le  degré  de  ralcool  qu'il  convient  alors  d'employer  n'est 
pas  indifférent.  On  voit,  en  effet,  la  solubilité  du  saccharose  aug- 
menter rapidement  avec  l'état  d'hydratation  de  Talcool,  tandis 
que  le  raflinose  ne  change  guère  de  solubilité  dans  les  mêmes 
conditions  ;  en  sorte  qu'il  est  facile  de  loger  tout  le  saccharose 
dans  les  liqueurs-mères,  lorsque  l'on  a  soin  de  prendre  un  alcool 
suffisamment  étendu.  D'ailleurs  le  tableau  suivant  rend  compte  de 
ce  fait,  en  montrant  la  quantité  de  saccharose  et  do  raftluose  que 
dissolvent  100  centimètres  d'alcool  de  différentes  concentrations. 

Saccharose.  Raflinose. 

Alcool  à  95» 0.30  0.06 

—  à90« 1.00  0.08 

—  à85o 2.23  0.10 

—  à80o 6.20  0.21 

Il  convient  cependant  de  reconnaître  que  les  solubilités  des  deux 
sacres  réunis  ne  sont  pas  les  mêmes  que  quand  ils  sont  isolés.  Le 
rafOnose  entraîne  toujours  dans  sa  solubilité  un  peu  de  saccharose 
et  réciproquement  le  saccharose  augmente  la  solubilité  du  raffmose 
dans  un  véhicule  déterminé  ;  mais  le  sens  des  réactions  reste  tou- 
jours le  même. 

Il  y  a  là,  probablement,  la  preuve  indirecte  de  l'existence  de 
combinaisons  entre  le  saccharose  et  le  raflinose.  La  production, 
dans  les  raffineries,  du  sucre  pointu,  dans  lequel  la  forme  cristalline 
du  sucre  est  profondément  modifiée  par  le  fait  même  de  la  présence 
du  raffinose,  permet  encore  de  constater  la  formation  de  ces  com- 
binaisons. 

rVo  S7.  —  Sur  leis  dérivés  chlorés  dca  amylamlnos  ; 

par  H.  A.  BERIii. 

En  faisant  agir  le  chlore,  le  brome  et  l'iode  sur  les  solutions 
aqueuses  de  méthylamino  et  d'éthylamine,  Wurtz  découvrit  en 
1850  les  dérivés  dichlorés,  dibromés  et  diiodés  de  ces  bases  (1). 

Tcherniac  a  donné,  en  1875,  un  procédé  de  préparation  de  la  di- 
chloréthylamine,  qui  consiste  à  distiller  le  chlorhydrate  de  cette 
base  avec  un  grand  excès  do  chlorure  de  chaux  réduit  en  bouillie 

épaisse  (2). 
Dans  cette  préparation,  Tcherniac  a  remarqué  que  lorsqu'on 

(i)  Wurtz,  Aon,  de  chim.  et  de  phys.  (3),  l.  30,  1830,  p.  454,  474  et  suiv, 
(2)  TCHER.MAC,  Bull.  Soc.  chim,,  t.  «4, 1875,  p.  451,  cl  t.  «5, 1876,  p.  100. 
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employait  une  quantité  insuffisante  de  chlorure  de  chaux,-  le  pro- 
duit obtenu  était  beaucoup  plus  altérable  et  déposait  des  cristaux 
dans  peu  de  temps.  Il  admet  que  cette  altérabilité  est  due  i  la 
présence  soit  d*hypochIorite  d'élhylamine,  soit  de  monochloréthyi- 
aminé.  Il  n'a  pas  obtenu  ce  dernier  composé. 

Kôhler,  par  un  procédé  analogue  à  celui  de  Tcherniac,  a  obtasa 
la  dichlorométhylamine  (1). 

Enfin,  Raschig  a  préparé  Tiododiméthylamine. 

Depuis  cette  époque,  aucun  autre  composé  de  cette  nature  n*a  été 
décrit.  Je  crois  donc  utile  de  faire  connaître  trois  dérivés  chlorés 
que  j'ai  obtenus  en  faisant  agir  les  hypochlorites  sur  les  chlorhy- 
drates de  mono-  et  de  diamylamine  :  la  monochloramylamine,  la 
dichloramylamine  et  la  chlorodiamylamine,  représentées  par  les 
formules  : 

X5H»»  /C5I1»1  yCHV^ 

Azfll       ,  Az^Cl       ,  kz^CMVK 

\CI  ^Ci  \ci 

Les  bases  qui  ont  servi  à  cette  étude  ont  été  préparées  en  fai- 
sant agir  l'ammoniaque,  en  solution  dans  l'alcool  faible,  sur  le  chlo- 
rure d'timyle,  dérivé  de  ralcool  amylique  de  fermentation,  par  une 
méthode  que  je  décrirai  dans  une  prochaine  communication. 

Ces  corps  sont  des  li(iuides  insolubles  dans  l'eau ,  solubles 
dans  l'alcool  et  dans  Téther,  se  décomposant  facilement  sous 
Taclion  de  la  chaleur,  et  pouvant  donner  lieu  à  des  explosions, 
d'ailleurs  peu  violentes.  Aussi  ne  peut-on  y  doser  le  chlore  par 
les  méthodes  ordinaires. 

Pour  effectuer  ce  dosage,  je  me  suis  basé  sur  la  propriété  qu'a 
réthyiatede  sodium  de  leur  enlever  complètement  le  chlore,  même 
à  froid,  à  l'état  de  chlorure  de  sodium. 

Voici  comment  il  convient  d'opérer.  La  substance  étant  pesée 
dans  un  petit  tube  taré,  on  introduit  ce  dernier  dans  un  matras 
contenant  un  peu  d'alcool  absolu,  puis  on  ajoute  une  solution  dans 
l'alcool  d'un  poids  de  sodium  suffisant  pour  enlever  tout  le  chlore. 
Au  bout  de  (juelques  secondes  le  liquide  se  trouble  et  laisse  dé- 
poser du  chlorure  de  sodium.  On  porte  quelques  instants  à  une 
température  voisine  de  l'ébullition,  on  ajoute  de  l'eau,  on  chasse 
l'alcool  par  ébullilion,  puis,  après  avoir  acidulé  par  l'acide  nitrique 
et  filtré  si  cela  est  nécessaire,  on  précipite  par  le  nitrate  d'argent 
et  on  termine  comme  à  l'ordinaire. 

Ces  corps  chlorés  ont  une  odeur  désagréable  rappelant  celle  tie 

(1)  KôHUEB,  Dmitsùh.  tàtm,  Gos.,  1879,  p.  771  et  1860. 
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la  di chloré Ihy lamine,  mais  moins  forte.  Ils  agissent  assez  énergi- 
quement  sur  l'organisme,  surtout  la  dichloraroyiamine,  et  Tinhala- 
tion  prolongée  de  leurs  vapeurs  occasionne  des  maux  de  tète  et 
des  vertiges. 

Traités  en  solution  éthérée  par  Tacide  chlorhydrique  gazeux  ou 
dissous  dans  Téther,  ils  régénèrent  avec  dégagement  de  chlore  le 
chlorhydrate  de  la  base  correspondante  : 

Azf-11        +2HGI  =  C12  +  HC1.A2^H 

Le  même  fait  se  produit  lorsqu'on  les  chauffe  avec  l'acide  chlo- 
rhydrique concentré.  Cette  réaction  est  très  curieuse,  en  ce  sens 
qu'elle  est,  je  crois,  le  seul  exemple  connu  d'une  substitution 
d'hydrogène  au  chlore,  effectuée  par  l'action  de  l'acide  chlorhy- 
drique. 

Ce  fait  paratt  général  pour  les  dérivés  chlorés  des  aminés.  Je 
l'ai  constaté  pour  la  dichlorélhylamine,  qui  donne  également  du 
chlore  et  du  chlorhydrate  d'éthylamine.  En  opérant  celte  réaction 
au  soleil,  il  s'est  produit  une  inflammation  due  à  l'action  du  chlore 
dégagé  sur  Téther  (1). 

Monoclîloramylamine,  —  Ce  corps  est  un  homologue  supérieur 
de  la  monochloréthylamine  entrevue  par  Tcherniac.  On  l'obtient 
en  traitant  une  solution  neutre  de  chlorhydrate  d'amylamine  par 
une  quantité  calculée  d'une  solution  d'hypochlorile  de  soude  neutre, 
contenant  2  atomes  de  chlore  actif  pour  1  molécule  de  chlorhy- 
drate. Il  est  probable  que  la  réaction  se  fait  en  deux  phases, 
avec  production  transitoire  d'hypochlorite  d'amylamine  : 


/C5H11  /Cmi* 

f-  H        4-  NaOCl  =  NaCl  +  ClOH .  Azf-  H 


/C5H1Ï  C5HÏÏ 

ClOH.AzeH        =H20  +  Az^H 
\h  \G1 

On  sépare  la  couche  huileuse  surnageante,  qui  se  rassemble  par 


^1)  Les  chlorhydrates  obtenus  dans  ces  réactions  m'ont  donné  les  tenours 

suivantes  en  chlore  : 

Trouvé.        Théorie. 

Pour  la  monochloramylamine 29.3  28.74 

Pour  la  dichloramylamine 28.2  « 

Pour  la  chlorodiamylamine 18.51  18.84 

Pour  la  dichlorélhylamine 4«t.9  «44.7 
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le  repos,  on  la  lave  à  plusieurs  reprises  à  Teau,  puis  on  la  sèche 
sur  le  sulfate  de  soude  anhydre. 

C'est  un  liquide  huileux,  faiblement  coloré  en  jaune  et  possédant 
une  odeur  désagréable  et  faible  d*abord,  puis  très  piquante.  Sa 
saveur  est  également  piquante.  Ce  corps  est  plus  léger  que  Tean  : 
sa  densité  à  O*  est  0,968.  Il  est  très  peu  stable.  Du  jour  au  lende- 
main, il  se  solidifie  en  partie,  en  même  temps  qu'il  prend  Todeur 
du  dérivé  dichloré.  Cette  décomposition,  qui  n'est  d*abord  que 
fiarlielle,  devient  parfois  tumultueuse  au  bout  d*un  certain  temps. 
Elle  se  proiuit  également  avec  une  violente  ébullition  lorsqu'on 
chaude  légèrement  quelques  gouttes  de  la  substance  dans  un  tube 
à  essai. 

La  partie  solide  qui  se  forme  dans  cette  décomposition  est  cons- 
tituée par  du  chlorhydrate  d^amylamine.  IL  est  probable  que,  dans 
cette  réaction,  la  monochlorainylamine  se  scinde  en  amylamine  et 
dichloramylamine,  qui  réagissent  ensuite  Tune  sur  l'autre,  comme 
je  Tai  constaté,  en  donnant  du  chlorhydrate  d'amylamiue  et  uo 
liquide  dont  l'étude  n'est  pas  achevée. 

Cette  décomposition  si  facile  empêche  de  prendre  le  point  d*é- 
bullttion,  même  dans  le  vide. 

Le  dos  ige  du  chlore  a  donné  le  nombre  31,03  0/0,  au  lieu  de 
29,17  qu'exige  la  théorie.  L'écart  est  dû  à  Taltérabilité  du  corps  et 
à  la  présence  d'une  petite  quantité  du  dérivé  dichloré. 

Sous  raclion  des  acides  étendus,  la  monochloramylamine  donne 
un  sel  d'atnylamine  et  de  la  dichloramylamine. 

Dichloramylamine.  —  On  peut  Toblenir  dans  la  décomposition 
du  dérive  monochloré  par  les  acides  étendus,  ou  bien  en  traitant 
une  solution  de  i  molécule  de  chlorhydrate  d'amylamine,  addi- 
tionnée de  1  molécule  d'acide  chlorhydrique,  par  une  quantité 
d'hypoclilurite  de  soude  contenant  2  molécules  de  chlore  actif: 

IlCl .  Az;^H        +  HCl  +  âNaOCl  =  2NaCl  +  2H20  +  Az^Gl       . 
^U  \C1 

Mais  il  est  plus  commode  d'employer  le  procédé  donné  par 
Tcherniac  pour  préparer  la  dichloréthylamine.  On  obtient  ainsi  un 
meilleur  rendement  que  par  le  procédé  ci-dessus.  La  dichloramyl- 
amine est  entraînée  dans  les  premières  portions  de  liquide  dis- 
tillées. 

Le  liquide  huileux  obtenu  est  séparé,  lavé  avec  une  solution 
faible  d*hyposuHUe  de  soude,  pour  lui  enlever  le  chlore,  puis  avec 
de  l'acide  sulfurique  au  i/20,  enlin  à  Teau  et  séché  sur  le  sulfate  de 
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soude  anhydre.  Ces  lavagee  sonl  rendus  pénibles  â  cause  de  la 
densité  du  corps,  densilé  qui  est  voisine  à  15°  de  celle  de  l'eau. 
On  y  remédie  en  saturant  de  suirate  de  soude  les  liqueurs  de 
lavage. 

La  dichloramylsmine  constitue  un  liquide  huileux,  jaune  d'or, 
possédant  une  odeur  forte,  irritante,  qui  rappelle  Tacidehypochlo- 
reux.  Elle  est  beaucoup  plus  stable  que  la  monochloramy lamine, 
et  se  conserve  bien  quand  elle  est  pure.  Sa  densité  à  zéro  est  1 ,063. 
Elle  distille  sans  altération  dans  le  vide  et  bout  alors  à  49°,  sous 
une  pression  de  14  millimètres  et  à  58°  sous  la  pression  de  2S  milli- 
mètres. 

ChaufTée  en  petite  quantité  dans  uu  tube  à  essai,  elle  bout 
vers  142°,  mais  en  se  décomposaut  en  grande  partie.  Si  on  cherche 
à  en  distiller  une  dizaine  de  g:rammes,  il  se  produit  une  ébuUition 
de  plus  en  plus  tumultueuse,  qui  se  continue  même  lorsqu'on 
retire  le  feu  ;  le  produit  se  charbonne,  et  il  peut  se  produire  une 
explosion  peu  violente.  Sa  vapeur  surchauffée  détone  faiblement. 

Le  dosa^  du  chlore  a  donné  45,54  0/0,  la  théorie  exigeant  45,45. 
Les  acides  étendus  n'agissent  pas  à  froid  sur  ce  corps. 

Lorsqu'on  mélange  une  molécule  de  dichloramylamine  et  deux 
molécules  d'amylamine  sèche,  le  mélange  s'échauffe  fortement, 
entre  en  ébuUition  si  l'on  ne  refroidit  pas;  des  gax  se  dégagent  en 
petite  quantité  el  la  matière  se  solidifie  en  partie.  Si  l'on  chaufTe 
ensuite  au  bain-marie  pendant  une  heure  ou  deux  pour  achever  la 
réaction,  en  reprenant  par  l'eau,  on  dissout  du  chlorhydrate  d'amyl- 
amine, et  il  surnage  un  liquide  d'odeur  pénétrante  dont  Je  m'oc- 
cupe actuellement. 

Clilorodiamylainiae.  —  Ce  corps  s'obtient  ai.iément  en  ajoutant 
à  une  solution  tiède  d'une  molécule  de  chlorliydrale  lie  diamyla- 
mine  une  solution  neutre  d'hypochlorite  de  soude,  contenant  une 
molécule  de  chlore  actif.  Ici  encore  il  doit  y  avoir  formation  momen- 
tanée d'hypochlorite  do  diamylamine.  On  sépare  la  couche  surna- 
geante, que  l'on  lave  à  l'hyposulflte  de  soude  faible  ,  à  l'acide  sul- 
furiquc  faible,  à  l'eau,  et  que  l'on  sèche  sur  le  sulfate  de  soude. 

On  oblientainjii  un  liquide  huileux  incolore  ou  presque  incolore, 
d'odeur  faible,  un  peu  vireuse.  Sa  densilé  à  zéro  est  0,897.  Il  sa  soli- 
dlGe  en  une  masse  blanche  à  — 20°.  Ce  corps  s'altère  lentement  en 
dé|>osant  des  paillettes  cristallines,  qui  ont  l'aspect  du  chlorhydrate 
de  diamylamine.  Quelques  gouttes  chauffées  dans  un  tube  à  essai 
se  décomposent  avant  d'entrer  en  ëbullition  avec  une  série  de 
petites  explosions.  Dans  le  vide,  la  dislillatioD  se  fait  sans  décom- 
TH0IS1ÈUE  sÊn-,  T.  m,  1890<  —  aoc.  amH.  44 
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pMîcioo,  et  le  f^at  d'éïfo&ïtioa  est  89*  poor  aae  pressîoo  de 

Vu  yfÀiï»  /k;  C^«7^  ^  nuiUère  a  doRDé  0^^I6  dechlorare  d'ar- 
fÇkui,  rn  njn  ccm9'^<,tid  â  1%.-^  0  0  de  chlore,  !a  Ihéorie  en» 

Méian^rée  à  k'amf  lamine,  la  chiorGdiamylanÀiae  se  réagit  pss  ft 
froid;  ïiÈkié  aii  baifi-maivr  la  maàse  âe  oolidikie  eo  Uisêant  échapper 
un  peu  4e  gaz.  Les  produits  de  ia  réacUon  n'ont  pas  eocore  été 
étudiés. 

Trxwèil  WA  %i  îabcratoirc  de  dûmie  indosirielley 
VitniU:  des  sciences  d«  Marseille.) 
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BKliéerF  C/ye/».  soc.,  t.  Jftft,  p.  634^56».  —  Coaréreoce  fâta 
à  la  Société  chiiiiique  anglaise,  le  4  juin  1889;  ce  mémoire  étant 
tout  didactique,  nous  nous  bornerons  à  en  citer  le  litre,  ou  i  ren- 
voyer à  un  extrait  récemment  publié  en  français  (Rev.  gén.  deê 
Se,  t.  i,  p.  t'A).  Disons  seulement  que  Tauteur  en  terminant 
repousse  la  notion  de  la  constance  de  Tatomicité,  sauf  peut-éire 
pour  le  cariione.  l.  b. 

%mr  le   poifin  molëeulaire  «ien  wmétmvLiL%JRf.WkIkM!^ 

0AY  {(Ihani.  soc.,i.  jftjft.  p. 521;. —  L'auteur  a  cherché  à  détermi- 
nf;r  le  poids  inolrïcnlaire  d(;s  divers  métaux  en  les  dissolvant  dans 
le  incM'cure  et  inrsuraiit  rabaisscirierit  de  la  force  élastique  de  la 
v»p(Mjr  de  intMciire  causée  par  cette  addition.  On  sait,  que  d'après 
un(î  loi  découverte  par  M.  Haoïilt,  si  Ton  appelle  Ji  le  poids  mo- 
léculaire d'une  sid)>lance,  M  celui  de  son  dissolvant,  p  la  tension 
de  vapeur  du  dissolvant  pur,  </Ia  diminution  de  tension  de  vapeur 
occasionnée  i)ar  la  nissolution  de  la  substance,  enfin  P  le  poids  de 
sub.^tance  contenue  dans  100  j^^rammes  de  solution,  on  a  : 

_  MP> 
'^■"  100  J' 

Ici  lo  dissolvant  est  lo  mercure;  quel  nombre  faut-il  prendre 


i^ 
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pour  son  poids  moléculaire  M?  L'auteur  admet  que  ce  nombre 
n*est  autre  que  son  poids  atomique;  il  s'appuie  sur  la  densité  de 
vap«'ur  et  aussi  sur  des  considérations  thermodynamiques  dues  à 
MM.  Kundt  et  Warburg,  [Pogg.  Ann.,  t.  t«t,  p.  497  et  t.  «SJft, 
p.  331  et  527).  Donc,  puisque  l'on  a  M=200,  la  formule  devient 

Voici  la  disposition  à  laquelle,  après  divers  essais,  s'est  arrêté 
l'auteur  pour  mesurer  la  dépression.  L'amalgame  à  étudier  est 
placé  dans  un  tube  en  U  dont  une  des  branches  est  très  courte  et 
fermée  (tube  de  Mariotte) ,  tandis  que  la  longue  branche  s'ouvre  à 
air  libre.  Le  tube  de  Mariotte  est  placé  dans  un  matras  d'essayeur 
où  l'on  fait  bouillir  du  mercure;  afin  d'être  sûr  que  l'amal- 
game est  bien  chauffé  à  la  température  d'ébullilion  du  mercure 
sous  la  pression  atmosphérique»  l'auteur  plaçait  dans  le  matras, 
côte  à  côte  avec  le  tube  à  amalgame,  un  tube  semblable  garni  de 
mercure  pur  ;  pendant  l'opération,  le  niveau  devait  évidemment 
rester  le  même  dans  les  deux  branches  de  ce  dernier  tube. 

Les  amalgames  étaient  préparés,  soit  par  mélange  direct  du 
métal  avec  le  mercure,  soit  par  électrolyse  de  solutions  concen- 
trées des  chlorures,  en  ayant  soin  d'employer  une  électrode  en 
mercure.  On  introduisait  dans  le  tube  de  Mariotte  assez  d'amal- 
game de  composition  connue  pour  remplir  la  courte  branche  de  la 
courbure.  Le  vide  était  fait  soigneusement  dans  ce  tube.  Pen- 
dant Topéralion,  on  mesurait  la  différence  de  niveau  dans  les  deux 
branches  au  cathétomètre  ;  la  correction  de  capillarité  était  né- 
gligée par  l'auleur,  à  cause  de  la  compensation  partielle  dans  les 
deux  branches,  comme  dans  le  baromètre  de  Gay-Lussac.  Nous 
renvoyons  au  mémoire  original  pour  la  figure  de  l'appareil  et  pour 
les  détails  expérimentaux. 

L'auteur  a  ainsi  trouvé  que  pour  les  éléments  lithium,  magné- 
sium, manganèse,  zinc,  cadmium,  gallium,  étain,  plomb,  bismuth, 
argent,  or,  le  poids  moléculaire  est  précisément  égal  au  poids 
atomique.  Le  sodium,  le  potassium  et  le  thallium  ont  fourni  des 
poids  moléculaires  calculés  sensiblement  inférieurs  au  poids  ato- 
mique, et  du  reste  variables  avec  la  concentration  des  amalgames. 
Le  baryum  et  le  calcium  ont  donné  des  chiffres  correspondant  a 
peu  près  à  la  moitié  du  poids  atomique.  L'antimoine  à  l'état  d'amal- 
game à  1,2  0/0  donne  un  poids  mo'éculaire  136,5  au  lieu  de  120,3 
poids  atomique;  à  mesure  que  l'amalgame  s'enrichit,  on  trouve 
que  le  poids  moléculaire  s'élève  (à  3,2  0/0,  301,^.) 
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Il  7  a  lieu  de  comparer  ces  résullats  avec  ceux  qui  <Hit  été  (ACe- 
D'js  d'après  la  rnéihode  cryoscopii^ue  de  Raoult,  en  prenant  comme 
dissolvant  1  etain,  le  sodium  ou  le  mercure,  par  MM.  Heyeock  et 
Nevilie  iChem.  soc.  t.  Iklk^  p.  666.)  et  G.  Tammann  îZeii.  f.  phj%. 
Cb.  i88,  t.  S,  p.  KK\).  L.  B. 

nmr  VwkUmlmnmwammt  Am  p^int  «le  «•iMMeattoM  mm 
nmélkmwa  eanné  ^^mr  VmAAltkmm  €l*a«tree  Biétesm  9  C.  T. 
■KYCM;ii  et  F.  H.  MEVlliliE  {Ch*im.  soc.,  t  JftJft,  p.  9M). 

^~  Ijea  auteurs,  appliquant  la  loi  de  Raoult,  ont  d'abord  étudié 
rabaissement  du  point  de  solidiflcalion  de  l'étain  causé  par  l'addi- 
tion de  divers  mélaux  (sodium,  aluminium,  cuivre,  zinc,  argent, 
cadmium,  antimoine,  or,  mercure,  thallium,  plomb,  bismuth).  La 
plupart  ôo  ces  métaux  ont  fourni  une  dépression  atomique  sensi- 
blement constante,  2,1  à  2,8  ;  il  y  a  eu  exception  pour  l'aluminium, 
qui  produit  une  dépression  de  1,34,  et  pour  Tantimoine^qui  agit  en 
sens  inverse  des  autres  métaux,  dépression  atomique  —  2,3. 
Ces  expériences  seront  poursuivies. 

Les  essais  décrits  en  détail  dans  le  présent  mémoire  sont  rela- 
tifs a  remploi  du  sodium  comme  dissolvant;  l'opération  se  fait 
dans  un  creuset  de  fonte.  La  masse  de  sodium  était  continuelle- 
ment remuée  par  un  agitateur  annulaire  automatique  et  recouverte 
d'une  couche  de  paraffine. 

Il  est  a  remarquer  que  le  sodium,  même  lorsqu'on  le  porte  à  250*, 
ne  dissout  (pi'un  petit  nombre  de  métaux,  or,  lithium^  potassium, 
mercure,  thallium,  indtum;  le  plomb  et  le  cadmium  sont  a  peine 
solubles;  le  zinc,  Tétain,  l'aluminium,  le  magnésium,  l'argent,  le 
platine,  le  fer,  sont  insolubles.  Pour  essayer  la  solubilité  des  mé- 
taux dans  le  sodium,  on  traitait  un  fragment  d'alliage  par  l'alcool 
absolu;  le  métal  se  séparait  à  l'état  de  poudre,  généralement  cris- 
talline. 

Or.  —  Se  dissout  aisément  dans  le  sodium  un  peu  au-dessus  du 
point  do  fusion  de  celui-ci.  L'abaissement  atomique  du  point  de 
congélation  est  sensiblement  constant,  4,5  en  moyenne,  quelle  que 
soit  la  quantité  d'or  dissous.  Le  sodium  est  saturé  d*or  lorsque  la 
composition  de  l'alliage  est  à  peu  près  Na^<^Au'';  ce  dernier  alliage 
se  solidiflo  à  81%9. 

Traités  par  Talcool  absolu,  les  alliages  or-sodium  laissent  un 
résidu  d'or  en  fines  aiguilles  ;  ces  alliages  offrent  un  peu  le  phé- 
nomène de  la  liquation;  leur  densité  est  sensiblement  la  moyenne 
de  colle  des  composants. 


CHIMIE   GÉNÉRALE.  09S 

ThalUum,  —  Se  dissout  aisément  dans  le  sodium  chauffé  à  120"^; 
on  trouve  une  dépression  atomique  assez  constante  de  4,3  environ. 

Mercure.  —  La  combinaison  est,  comme  on  sait,  accompag^née 
d*un  vif  dégagement  de  chaleur.  Dépression  atomique,  4,8  environ. 
L'auteur  a  fait  aussi  quelques  expériences  sur  Taddition  au  sodium 
d*un  amalgame  de  thallium;  il  trouve  ainsi  une  dépression  ato- 
mique moyenne  de  4,2  environ. 

Cadmium,  —  Très  peu  soluble  dans  le  sodium,  même  vers  250®. 
Dépression  atomique,  3,7  en  moyenne;  elle  décroît  de  3,9  à  3,1 
lorsqu'on  augmente  la  proportion  de  cadmium. 

Potassium.  —  Donne,  comme  on  sait,  un  alliage  liquide.  Il  con- 
vient d'opérer  dans  une  atmosphère  d'azote.  Dépression  atomique, 

3.5  environ. 

Lithium.  —  L'expérience  est  difAcile,  à  cause  de  la  faible  den- 
sité et  de  l'oxydabilité  du  mêlai;  de  plus,  celui-ci  attaque  le  fer.  Il 
faut  opérer  sans  paraffine,  dans  le  gaz  azote,  et  se  servir  d'un  vase 
de  verre  placé  dans  ie  creuset  de  fonte.  Dépression  atomique  très 
faible,  1,1  à  1,2. 

Argent^  zinc.  —  Insolubles. 

Plomb.  —  Très  peu  soluble.  Dépression  atomique,  4,6. 

Indium.  —  Aisément  soluble.  Dépression  atomique,  3,5. 

Les  auteurs  ont  encore  expérimenté  en  se  servant  du  potassium 
comme  dissolvant;   ils  trouvent  ainsi  les  dépressions  atomiques 

1.6  à  1,8  pour  le  sodium,  le  thallium  et  l'or.  l.  b. 

Sur  la  nomenelatiire  des  composés  inorn^aiii- 
linesf  O.Ton  der  PFORDTEIV.  (D.  ch.  G.,  t.  ««,  p.  3352). 
—  Pour  nommer  les  composés  inorganiques,  on  emploie  actuelle- 
ment trois  systèmes  en  concurrence  : 

1*  On  se  sert  des  termes  :  sous-chlorure,  chlorure  (chloride), 
perchlorure;  sous-oxyde,  oxydule,  oxyde,  peroxyde;  sels  d'oxy- 
dule,  d'oxyde,  de  peroxyde,  etc. 

2**  On  fait  usage  d'un  changement  de  voyelle;  exemple  :  sels 
ferreux,  sels  feniques  (ferro-  et  ferri-sels). 

3**  On  emploie  (assez  arbitrairement)  des  préQxes  tirés  du  grec; 
proto-  ou  mono-,  di-,  tri-,  tétra-,  etc. 

L'auteur  propose  d'unifier  la  nomenclature  en  rejetant  les  deux 
premiers  systèmes;  il  indique  les  raisons  à  l'iippui  de  sa  proposi- 
tion et  adopte  la  règle  générale  suivante  : 

Employer  comme  termes  distinetifs,  des  préfixes  tirés  du  grec ^ 
lesquels  désigneront  toujours^nonpas  Je  nombre  d'atomes  de  chlore ^ 
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d oxygène,  etc.,  fixés  au  corps  principal,  mais  le  nombre  faio- 
micilés  saturées  dans  celui-ci. 
Voici  comment  Tauteur  propose  d'appliquer  cette  règle. 
Composés  binaires .  —  Lorsque  le  corps  éleclronégalifest  mo- 
noatomique,  pas  de  difflcultë,  on  conservera  la  nomenclature  habi. 
tuellc  :  monochlorure  d'argent,  dichîorurc  et  tricblorure  de  /er, 
tétrachlorure  de  silicium^  pentocïilorure  de  phosphore^  bexa- 
chlorure  de  molybdène. 

Si  l'élément  électronégatif  est  dialomique,  on  emploiera  le  pré- 
fixe correspondant  à  une  quantité  équivalente  de  chlore;  ainsi  on 
appellera  P^O'^,  Irioxyde  de  phosphore;  P*S',  pentasulfure  de 
phosphore;  SO*  hexoxyde  de  soufre.  De  même,  si  M  est  uo 
corps  monoatomique,  M*0  est  un  monoxyde,  etc. 

On  suivrait  une  règle  analogue  si  le  corps  éiectronégatif  était 
trialomi(iue.  Ainsi  :  TiCl^,  trichlorure  de  titane;  TiCl*,  tétrachlorure 
de  titane;  Ti  Az,  triazoture  de  titane;  Ti^Az*,  tétrazoture  de  titane. 
Composés  ternaires^  etc.  —  Pour  la  nomenclature  des  oxydes 
salins,  Tauteur  adopte  une  règle  peut-être  moins  rationnelle  que 
les  précédentes;  ainsi  Fe^O*  intermédiaire  entre  le  monoxyde  et  le 
trioxydcî  de  fer  est  le  trimonoxydade  /6T;Pb^0*estle  dimonoxjde 
de  j>i()mh. 

Les  coni])osés  ternaires,  t^ls  que  les  oxychlorures,  sont  ainsi 
nonunés;  MoO*Cl*,  tétroxydichJorure  de  molybdène;  TuOCl*, 
dioxytétriirhloruru  de  tungstène^  SOCl*,  dioxydichlorure  de 
soufre.  Dans  certains  cas,  où  il  ne  pourrait  y  avoir  ambiguité,  on 
pourrait  al»réj,'er  et  dire  SOCl^:  tétroxychloruro  de  soufre;SO^C\^ 
hexoxychlorure  de  soufre. 

Pour  nommer  les  sels  neutres  normaux,  l'auteur  se  sert  du  même 
préfixe  que  pour  Toxyle  ou  le  chlorure  correspondant  :  FeSO*, 
disuiftitfi  de  fer;  Fe*(S0*j3^  trisulfate  do  for. 

Les  sels  aci«les  normaux  seraient  ainsi  nommés  :  KHSO*,  iy- 
drosullate  de  potassium. 

Quant  aux  anhydrosels,  l'acide  normal  étant  désigné  par  la  lettre  a, 
ses  anhydrides  partiels  seraient  désignés  par  p,  y»  B,  etc.,  suivant 
le  nombre  do  molécules  d*ortho-aci(le  qui  se  sont  unies  avec  éli- 
minât i  n  d'eau.  Ainsi,  K^Cr^O^  est  le  p-chromate  de  potassium; 
Na^BoH)"^  le  B-borate  do  soc/iw/ii/ (AzHyMo'^O^*,  le  ti-molybdale 
(F ammonium.  l.  b. 


Sur  la   «Hssociation  «les  hydrates   salins  et   mmw 
Véimt  «le  l>au  combinée  i  IV.  ]ll£jLli£R-ERZBAeH 

(D.  cb.  G.,  t.  ••,  p.  3181).  —  L'auteur  rassemble  dans  Ténuoié- 
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ration  suivante  ce  qu'on  sait  relativement  à  l'énergie  plus  ou  moins 
grande  avec  laquelle  chacune  des  molécules  d*eau  de  cristallisa- 
tion est  retenue  par  les  sels  ;  ces  données  résultent  des  observa- 
tions de  Tauteur  et  de  MM.  Lescœulr  et  Mathurin  sur  les  tensions 
de  dissociation  dans  refïloresoence,  et  de  celles  de  M.  Roozeboom 
sur  la  solubilité  des  sels.  Dans  les  formules,  les  molécules  d*eau 
séparées  par  le  signe  -f~  sont  rangées  de  telle  sorte  que  celles 
qui  partent  les  premières  sont  écrites  le  plus  loin  du  sel  an* 
hydre. 

Phosphate  disodique,  Na«HPO*  +  2H«0  +5H«0  +  5H«0. 

Carbonate  de  sodium,  Na^CO^  +  H*0  +  9H«0. 

Borax,  Na«Bo*07  +  5H«0  -j-  5H«0. 

Sulfate  de  sodium,  Na«SO*  +  10H«O. 

Sulfate  de  magnésium,    sulfate  de  nickel,  sulfate  de  cobalt, 
MSO*  +  H«0  +  5H«0  +  H«0. 

Sulfate  ferreux,  FeSO*  +  H«0  +8H«0  +  8H«0. 

Sulfate  de  zinc,  ZnSO*  +  H*0  +  H«0  +  5H«0. 

Sulfate  de  cuivre,  GuSO*  +  H«0  +  H«0  +  H«0  +  2H«0. 

Sulfate  nmnganeux,  MnSO»  +  H«0  +  H«0  +  3H«0. 

Chlorure  de  calcium,  Cad'  +  H«0  +  H«0  +  2H«0  +  2H«0. 

Chlorure  de  magnésium,  MgCl«  +  4H«0  +  2H«0. 

Chlorure  de  cobalt,  CoGl4  +  2H«0+4H«0. 

Bromure  de  sotium,  NaBr-[-4H*0. 

Chlorures  do  mnnganvse  ou  de  baryum,  MCI*-f-  H*0  +W*0- 

Hyposuinie  de  sodium,  Na^S^O»  V:>H«0  -f-  3H*0. 

Acétate  do  plomb,  Pb(G«IP02)«  +  3H«0. 

Adétate  de  sodium,  NaC«H30«4-3H*0, 

Azotate  de  calcium,  Ca(Az03)2-|-2H«0  +  H«0. 

Azotate  de  zinc,  Zn(Az03)«-f  3H«0-f  H^O  +  H'O. 

Aluns  dépotasse  ou  d'ammoniaque,  MAI^SO*;»  +  3H«0  +  9H«0. 

Aluns  alumine- sadique,  chromo-potassique,  MH(S0*)2  |-6H20-r6H20 

Baryte,  Ba(OH)«  -f  H*0+  H*0  +  5H«0  +  H«0. 

Strontiane,  Si'(OH;«  +  H«0  +  6H»0  +  H«0 .  l.  b. 

8«r  la  dissoelatlon  des  vapeurs  d'aminés  %  €l«  S» 

BVRCH  et  S.  E.  HARSH  (Chem.  soc,  t.  ftft,  p.  656).  — 
Guidés  par  des  vues  sur  la  représentation  dans  Tespace  des  cinq 
atomicités  de  Tazete,  les  auteurs  sont  conduits  à  penser  que  beau- 
coup de  composés  azotés  sont  dans  un  état  de  condensation  supé- 
rieur à  celui  qu'exprime  la  formule  la  plus  simple  généralement 
admise  ;  en  d'autres  termes,  qu'à  la  température  ordinaire  le 
Qomposo  est  un  polymère  renfermant  des  atomes  d'azote  directe- 
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ment  liés  entre  eux,  et  que,  par  élévation  de  température,  la  mo^ 
lécule  complexe  doit  éprouver  une  dissociation,  au  moins  partielle. 

Dans  cet  ordre  d'idées,  les  auteurs  ont  construit  un  appareil 
dont  on  trouvera  la  description  et  la  figure  dans  le  mémoire  original 
et  l'ont  appli(|ué  à  l*étude  de  la  dilatation  de  la  vapeur  de  quelques 
aminés  (surtout  de  Télhylamine)  lorsqu'on  chauffe  celle-ci  depuis 
la  température  ordinaire  jusqu'à  100®  et  qu*on  maintient  la  pres- 
sion au-dessous  de  la  pression  atmosphérique.  Ils  ont  trouvé  ainsi 
que  les  vapeurs  d'aminés  suivent  la  loi  de  Mariotte  dans  les  li- 
mites de  pression  des  expériences,  mais  que  sous  Tinfluence  d'une 
élévation  de  température  on  observe  une  dilatation  sensiblement 
supérieure  à  celle  qui  résulte  de  la  loi  de  Gay-Lussac;  ils  y  voient 
une  confirmation  de  leur  hypothèse.  l.  b. 

Sur  les  irolnmes  mpéeMq[uem  4e  quelques  étlien 
€le  la  série  oxalique ^  ARJtf.  nriEJM»  (Lieb.  Ann.  Cb., 
t.  •ftS,  p.  289  à  319).  ED.  vr. 

Formules  pour  ealeoler  le  voluitte  moléeslairo 
€les  eombinaisons  organiques ^  !¥•  JLOKSEJV  {Lieb. 
Ann.  Ch.,  t.  it^é^  p.  42  à  83).  —  Nous  devons  nous  borner  à  si- 
gnaler ces  deux  inéinoires,  contenant  des  tableaux  trop  étendus 
pour  être  reproduits.  éd.  w. 
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Sur  le  fluorure  «le  pliospiioryle^  T.  E.  THORPE  et 

F.  S.  HAlUBIilT.  (Chem.  soc,  t.  ftft,  p.  759.)  —  Ce  gaz  a  été 

produit  d'abord  par  M.  Moissan  (C.  /?.,  t.  tote,  p.  1245;  BulL^ 
2*  s.,  t.  4*,  p.  861)  qui  faisait  détoner  dans  reiuiiomètre  un  mé- 
lange (le  fluorure  phosphoreux  et  d'oxygène.  Depuis,  M.  Schulze 
{Journ,  prakt,  Ch.,  t.,  «t,  p.  438)  a  vu  qu'en  chauffant  des  fluo- 
rures avec  de  Tanhydride  phosphorique,  il  se  fait  de  roxyfluorure 
de  phosphore,  qu'il  n'a  pas  du  reste  étudié  plus  à  fond. 

Les  auteurs  ont  vérifié  qu'on  obtient  par  ce  moyen  du  fluorure 
de  phosphoryle  POFl^  sensiblement  pur;  il  convient  de  chauffer 
doucement,  dans  un  tube  de  cuivre,  un  mélan$?e  intime  de  deux 
parties  de  cryolite  avec  trois  parties  d'anhydride  phosphorique. 
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Lorsque  le  |caz  dégagé  est  complètement  absorbé  par  une  lessive 

de  soude,  on  peut  recueillir  le  gaz  pur  sur  la  cuve  à  mercure. 

On  a  : 

2P205  +  SNaFl  =  P0F13  +  SNaPO^. 

C'est  ainsi  que  MM.  Kolbe  et  Lautemann  avaient  préparé  de 
roxychlorure  de  phosphore  par  le  sel  marin  et  l'anhydride  phos- 
phori(iue.  l.  b. 

Sur  les  ipaaE  arsénlure  et  antimoniure  d*liydro- 
ffène;  O.  BRIJXM.  {D,  ch.  (?.,  t.  ••,  p.  3202.)  —  Action  mu- 
tuelle  de  Farséniure  d* hydrogène  et  de  Facide  sulfhydrique.  —  Si 
Ton  dirige  les  deux  gaz  dans  de  Teau  bouillie,  parfaitement  exempte 
d'oxygène  dissous,  la  liqueur  ne  se  trouble  pas.  Ce  n'est  qu'au  bout 
de  plusieurs  heures  qu'il  commence  à  se  déposer  du  sulfure  d'ar- 
senic; cet  effet  provient  en  réalité  de  ce  qu'il  y  a  intervention  de 
l'oxygène  de  l'air,  comme  on  le  verra  plus  loin. 

Si  maintemant,  on  mélange  les  deux  gaz  à  l'état  sec,  et  en  évi- 
tant soigneusement  la  présence  d'oxygène,  on  trouve  qu'il  ne  se 
produit  aucune  réaction,  même  sous  l'influence  de  la  lumière. 
Mais  si  on  laisse  entrer  dans  Téprouvette  quelques  bulles  d'air, 
on  voit  aussitôt  se  faire  un  dépôt  de  sulfure  d'arsenic,  même  lors- 
qu'on opère  dans  une  obscurité  complète. 

Pour  étudier  la  cause  de  ce  phénomène,  l'auteur  a  rempli  deux 
éprouvettes,  l'une  avec  de  l'arséniure  d'hydrof^ène,  bien  exempt 
d'oxygène,  sur  Teau  bouillie,  l'autre  d'un  mélange  à  volumes  égaux 
d'arséniure  d'hydrogène  et  d'air,  sur  l'eau  aérée.  Il  ne  s'est  rien 
déposé  à  froid  dans  la  première  éprouvetle,  môme  à  la  lumière, 
tandis  que,  même  dans  l'obscurité,  la  seconde  éprouvette  était  le 
siège  d'un  dépôt  brun  noirâtre.  Si  l'on  fait  varier  les  proportions 
des  deux  gaz,  on  trouve  que  si  l'air  est  peu  abondant,  le  précipité 
est  floconneux,  brun,  et  constitué  par  un  hydrure  d'arsenic,  tandis 
que  s'il  y  a  un  excès  d'air,  il  se  dépose  une  poudre  noire  d'arsenic 
sensiblement  pur. 

Ainsi,  lorsque  l'on  mélange  les  deux  gaz  AsH^  et  H*S  en  pré- 
sence d'oxygène,  ce  dernier  oxyde  d'abord  l'areéniure  d'hydrogène 
à  l'état  d'anhydride  arsénieux,  et  c'est  par  une  réaction  secondaire 
qu'il  s'engendre  du  sulfure  d'arsenic. 

L'auteur  a  étudié  ensuite  l'influence  de  la  température  sur  l'ac- 
tion réciproque  de  AsH*  et  de  H*S.  En  faisant  passer  le  mélange 
dans  un  serpentin  chauffé  à  diverses  températures,  il  a  constaté 
que  la  réaction  commence  à  230°  environ.  Il  est  probable  que  cet 
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effet  est  dû  à  ce  que,  à  cette  température,  rarséniure  d*hydrogène 
commence  à  se  dissocier. 

En  effet,  si  Ton  fait  parcourir  le  même  serpentin  parlegaz  AsIP 
seul  (ou  dilué  dans  I*hydrogène),  on  constate  que  sa  décomposition 
commence  précisément  à  230°. 

Action  mutuelle  de  rantimoniure  (f  hydrogène  et  de  Fêcide  suU^ 
hydrique.  Le  gaz  SbH^  était  produit  par  le  procédé  de  MM.  Poleck 
et  Thiimmel  {D.  ch.  G.,  t.  te,  p.  2445)  ;  on  chauffe  avec  de  Teau 
dans  un  courant  de  gaz  anhydride  carbonique,  400  parties  d'amal- 
game de  sodium  à  2  0/0  et  8  parties  d*antimoine  obtenu  par  réduo 
tion.  L'antimoniure  d'hydrogène,  même  dans  Tobscurilé,  se  dé- 
compose en  présence  de  Teau,  de  la  potasse»  de  Tacide  sulfurique. 
Aussi  Tauleur  le  recueillait  dans  des  ampoules  sur  le  pétrole,  qui 
n'exerce  aucune  action  décomposante.  Il  a  reconnu  que  les  deux 
gaz  SbH^  et  H*S,  réagissent  à  froid  en  fournissant  du  sulfure  d'an- 
timoine ;  Taclion  est  lente  dans  l'obscurité,  plus  rapide  à  la  lu- 
mière. A  chaud  l'action  est  plus  vive  encore. 

En  effet,  Tanlimoniure  d'hydrogène  est  détruit  par  la  chaleur 
seule;  en  se  servant  d'un  serpentin  de  verre  bien  propre,  chauffé 
à  diverses  températures,  l'auteur  a  vérifié  que  la  décomposition 
commence  vers  150°.  Si  le  verre  est  un  peu  altéré,  la  décomposi- 
tion commence  bien  plus  tôt  ;  cela  tient  à  Tinfluence  des  alcalis 
du  verre. 

Procédé  pour  reconnaître  des  traces  d'antimoniure  d'hydrogène 
dans  Parséniure  d'hydrogène.  —  On  fait  passer  le  gaz  dans  un 
serpentin  de  verre  chauffé  par  de  la  vapeur  de  pétrole  à  210*  en- 
viron ;  il  se  fait  un  dépôt  noir,  renfermant  :  arsenic,  antimoine  et 
hydrogène.  On  pulvérise  le  tubo  renfermant  ce  dépôt  et  on  intro- 
duit la  poudre  dans  un  appareil  de  Marsh.  On  recueille  le  gaz 
dans  une  solution  de  nitrate  d'argent  ;  il  se  fait  un  dépôt  d'anti- 
moniure  d'argent,  tandis  que  l'arsenic  reste  dissous  à  l'état  d'acide 
arsénieux.  l.  b. 


Sur  les  alllaipes  «le  plomb,  ëtain,  ziiie  et 
miamf  A.  P.  JLAVRIE.  {Chem.  soc,  t.  ft59  p.  677.)  —  Mé- 
moire relatif  à  la  délerminalion  des  forces  éleclroinotnces  fournies 
par  ces  alliages;  l'auteur  a  fait  en  outre  des  observations  sur  la 
liqualion  des  alliages  de  plomb  et  d'élain.  l.  b. 

Sur  la  vi^umtiom  «les  eomposés  oxjsénés  par  le 
magrnésinm^  C.  MrilSkHLIiER  (I  et  II)  (D.  ch.  G.,  t.  ••,  p.  44- 

57  et  120-130).  —  Dans  ces  deux  mémoires,  l'auteur  étudie  Fac- 
tion réductrice  exercée  par  le  magnésium,  à  sec,  sous  l'influence 
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de  la  chaleur,  vis-à-vis  des  oxydes  ou  carbonates  des  métaux  ap- 
partenant aux  deux  premières  colonnes  du  tableau  de  MendélëefT. 
L'oxyde  ou  carbonate  parfaitement  sec  était  intimement  mélangé 
avec  do  la  poudre  de  magnésium  ;  on  chauffait  d'abord  quelques 
parcelles  du  mélange,  pour  avoir  une  idée  de  Ténergie  de  la  réac- 
tion, puis  on  répétait  l'opération  avec  de  plus  grandes  quantités 
en  se  servant  d*un  tube  à  essai,  chauffé  soit  au  bec  Bunsen,  soit 
à  la  lampe  d'émailleur.  Quelques  expériences  ont  aussi  été  faites 
dans  un  creuset  de  porcelaine. 

Première  famille.  —  L'auteur  étudie  successivement  les  deux 
groupes  qui  composent  cette  famille  (métaux  mono-atomiques), 
savoir  les  métaux  alcalins,  d*une  part,  et,  d*autre  part,  des  métaux 
lourds,  cuivre,  argent,  or.  Pour  le  premier  groupe,  vu  la  difflculté 
d*avoir  des  protoxydes  anhydres  purs,  on  a  remplacé  ceux-ci  par 
les  carbonates;  quant  au  second  groupe,  on  a  étudié  la  réductibi- 
lité  de  ses  oxydes . 

R2C03  +  3Mg  =  2R  +  G  +  8MgO,        R^O  -f  Mg  =  2R  +  .MgO. 

Lithium,  —  Un  mélange  de  3  atomes  de  magnésium  avec  1  mo- 
lécule de  carbonate  de  lithium  détone  très  violemment  avec  pro- 
duction de  flammes,  lorsqu'on  le  porte  au  rouge.  Quelques  déci- 
grammes  de  mélange  suffisent  pour  briser  un  tube  à  essai;  il  se 
fait  un  mélange  très  divisé  de  rharbon,  lithium  et  magnésie. 

Sodium,  —  Avec  le  carbonate  de  sodium,  la  réaction  est  moins 
vive;  la  masse  noircit  lorsqu'on  la  chauffe,  puis,  au  rouge,  il  y  a 
tout  à  coup  déflagration  avec  production  de  flammes  jaunes.  Il 
reste  un  mélange  de  magnésie  et  de  charbon,  tmdis  que  le  so- 
dium se  volatilise  et  va  se  recondenser  partiellement  en  formant 
un  miroir  sur  les  parties  froides  du  tube. 

Potassium.  —  La  réaction  du  carbonate  de  potassium  est  moins 
énergique  et  exige,  pour  se  faire,  une  température  un  peu  moins 
élevée,  le  rouge  sombre.  11  n'y  a  ni  déflagration,  ni  volatilisation 
sensible  du  i)Otassium.  L'opération  peut  se  faire  dans  un  tube  à 
combustion,  au  sein  d'un  couraul  d'hydrogène,  ou  dans  une  cor- 
nue tubulée  en  fer;  mais  elle  ne  saurait  être  appliquée  industriel- 
lement à  cause  de  la  formation  d'une  certaine  quantité  d'oxyde  de 
carbone. 

En  effet,  dans  le  carbonate  de  potassium,  les  3  atomes  d'oxygène 
ne  sont  [)as  également  oxydants  vis-a-vis  du  magnésium.  Si 
celui-ci  est  em|)loy6  en  quantité  insuffisante,  on  aura  une  des 
réactions  suivantes  : 

G0(0Kj2  +  2Mg  =  K20  +  G  +  2\f  gO  =  2K  +  CO  +  2MgO. 


700  ANALYSE   DES  TRAVAUX   DE  CHIMIE. 

En  fait,  c'est  la  seconde  réaction  qui  se  produit.  L*aateiir  s'est 
assuré,  en  chauffant  2  atomes  de  magnésium  avec  i  molécule  de 
carbonate  de  potassium,  qu'il  se  dégage  de  i'oxyde  de  carbone,  en 
même  temps  qu'il  se  dépose  sur  les  parois  du  tube  un  enduit  gris, 
très  pyro  borique  de  carboxyde  de  potassium  et  aussi  du  potas- 
sium métallique.  Il  est  probable  que  le  carboxyde  de  potassium 
est  K.CO.K,  dérivé  di-potassique  de  l'aldéhyde  formique.  On 
peut  remarquer  que  si  la  masse  a  été  rapidement  chauffée,  il  se 
fait  surtout  du  potassium,  tandis  qu'autrement  le  carboxyde  pré- 
domine. 

L'auteur  étudie  ensuite  la  réaction  de  la  potasse  caustique  sur 

le  magnésium 

KOH  +  Mg  =  K  +  H  -h  MgO. 

La  réaction  est  assez  vive;  les  parois  du  tube  se  couvrent  d'un 
miroir  de  potassium.  On  rend  la  réaction  encore  plus  tranquille  en 
chauffant  progressivement  dans  un  tube  à  combustion,  ou  mieux 
dans  un  canon  de  fusil,  56  p^irties  d'hydrate  de  potasse,  24  parties 
de  magnésium  en  poudre  et  56  parties  de  magnésie;  on  pousse 
la  température  jusqu'au  rouge  vif  afin  de  distiller  tout  le  po- 
tassium. 

Iridustriellement,  il  conviendrait  d'opérer  dans  des  cornues  de 
fer  et  de  faire  couler  un  filet  de  potasse  en  fusion  sur  du  magné- 
sium en  lingots,  en  opémnt  comme  dans  le  procédé  Netto  pour  la 
fabrication  du  sodium  au  moyen  de  la  soude  caustique  et  du  char- 
bon (I).  ch.  G.,  t.  91,  extr.,  p.  864;  Zeits.  /.  anguw,  Ch,,  1888» 
p.  704  et  1889,  p.  AiH).  L'auteur  calcule  que  le  potassium  ainsi 
fabriqué  ne  reviendrait  (ju'à  37  fr.  50  le  kiloj^ramme.  M.  Beketoff 
(Journ.  tL  russ.  Pliys.  ch.  Ges.  1888,  proc.-verh.,  303;  D,  cb.  G., 
t.  9 §9  oxtr.  p.  424)  avait  du  reste  obtenu  du  potassium  en  rédui. 
sant  parliell(Miient  la  potasse  par  l'aluminium. 

Huhidiinn.  —  La  réaction  du  carbonate  de  rubidium  ressemble 
absolument  à  celle  du  carbonate  potassique;  elle  est  peut-être  en- 
core plus  trancpiille.  On  se  procure  aisément  un  sublimé  miroitant 
de  rubidium  métallique,  très  altérable  à  l'air,  lorsqu'on  chauffe  pro- 
gressivement jusqu'au  rouge  vif,  au  sein  d'un  courant  d'hydrogène, 
dans  un  tube  à  combustion,  un  mélange  de  1  atome  de  magnésium 
en  poudre  avec  3  molécules  de  carbonate  de  rubidium.  Il  parait  se 
faire  aussi  un  carboxyde  de  rubidium,  car  le  résidu  est  éminem- 
ment pyrophoriqueet  détone  violemment  lorsqu'on  l'expose  à  l'air. 
On  obtient  do  uieuie  du  rubidium  en  réduisant  l'hydrate  de  rubi- 
dium RbOH  par  la  poudre  de  magnésium. 
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Césium.  —  L'oxyde  de  césium  est  irréductible  par  le  magnésium, 
même  au  rouge  très  vif.  Aussi,  dans  le  carbonate  de  césium,  Toxy- 
gène  du  carbonyle  réagit  seul  sur  le  magnésium;  la  masse  noircit, 
et,  même  en  présence  d'un  excès  de  magnésium  ^  ne  fournit  que  la 
réaction  suivante  : 

Cs2C03  +  2Mg  =  Gs^O  +  G  +  2MgO. 

Cuivre.  —  L'oxyde  cuivreux,  chauffé  avec  du  magnésium  en 
poudre,  est  tout  à  coup  réduit  avec  une  vive  déflagration,  projection 
d'étincelles,  sifflement,  mais  sans  détonation  proprement  dite.  Avec 
l'oxyde  cuivrique ,  la  réaction  est  encore  plus  violente,  il  y  a  une 
vive  explosion  et  le  tube  est  broyé. 

Argent.  —  De  même,  avec  le  carbonate  ou  Toxyde  d'argent,  on 
a  de  très  violentes  détonations,  avec  production  instantanée  d'une 
vive  lumière. 

Or.  —  L'oxyde  aureux,  préparé  par  le  procédé  Figuier,  est  dé- 
composé par  la  chaleur  bien  au-dessous  du  point  où  le  magnésium 
pourrait  brûler. 

Deuxième  famille. —  Comprend  des  métaux  diatomiques,  gluci- 
nium,  magnésium,  métaux  alcalino-terreux,  zinc,  cadmium,  mer- 
cure. L'auteur  a  étudié  la  réduction  des  oxydes  anhydres,  et  dans 
quelques  cas  des  oxydes  hydratés.  On  a  en  général  : 

RO  +  Mg  =  R  +  MgO,  R(0H)2  +  2Mg  =  R  -f  H^  +  2MgO. 

Glucinium.  —  La  glucine,  chauffée  avec  du  magnésium  dans  un 
courant  d*hydrogène,  devient  légèrement  incandescente,  une  par- 
tie du  magnésium  distille  ;  la  masse  offre,  après  refroidissement, 
uue  couleur  grise,  elle  est  formée  d'un  mélange  de  glucinium  ré- 
duit, très  divisé,  et  de  magnésie. 

Magnésium.  — Lorsqu'on  chauffe  du  magnésium  en  poudre  avec 
divers  oxydes,  en  présence  d'une  petite  quantité  d'air,  on  trouve 
que  la  masse  renferme  un  peu  d'azoture  de  magnésium,  car,  traitée 
par  la  potasse,  olle  fournit  de  l'ammoniaque.  Si  Tair  est  en  excès, 
par  exemple,  lorsqu'on  fait  brûler  un  ruban  de  magnésium  à  l'air, 
l'azoture  ne  se  forme  pas. 

En  particulier,  si  Ton  chauffe  au  rouge  dans  un  creuset  de  por- 
celaine ouvert  et  placé  obliquement,  un  mélange  de  magnésium  en 
poudre  et  de  magnésie,  il  se  fait,  après  combustion  du  magnésium, 
des  quantités  notables  d'azoture  de  magnésium. 

Si  l'on  opère  dans  un  courant  d'hydrogène  la  calcination  d'un 
mélange  de  magnésie  et  de  magnésium,  il  ne  se  fait  pas  trace  du 
sous-oxyde  de  magnésium  Mg«0,  annoncé  par  M.  W.  Beetz  {Pogg. 
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murexide.  VétbylbydroxyxanlhiDe  cristallise  en  petites  aigoilles 
très  peu  solubles  dans  Teau. 

ÉtbylméthyîaitrO'Uracile  et  méthyléthylnitro-aracile.  Obte- 
nus respectivement  par  Taction  de  G^H^Br  et  de  GH^Br  sur  le  sd 
argentique  du  méthyl-  et  de  Téthylnitro-uracile.  Le  premier  cris- 
cristallise  dans  Teau  en  aiguilles  fusibles  à  lOQ"*  et  renfermanl 
CH^Àz^O^  4"  H^O  comme  le  second,  qui  cristallise  en  rhomboèdres 
nacrés  fondant  à  73®.  éd.  w. 

Forniiitioit  «yntltétiqiie  d'aldélijfle  formi^nie  |  K« . 

JAHM  (Z?.  cb.  G. y  t.  «^,  p.  989).  —  L'auteur  annonce  simple- 
ment, pour  prendre  date,  qu'en  faisant  passer  un  mélange  d'oxyde 
de  carbone  et  d*hydrogène  sur  de  la  mousse  de  palladium  il  a 
obtenu  un  corps  présentant  toutes  les  propriétés  de  l'aldéhyde 
formique.  A.  fb. 

Sur  le  sLylose  (suere  de  bois)  et  sur  la  iponiHae 
de  bois  9  H- J.  IM^HEEIiER  et  B.  TOIiIiE]¥S  (D.  cb.  C, 
t.  It9f  p.  1046).  —  Les  auteurs  ont  obtenu  avec  le  bois  de  hêtre, 
d'abord  épuisé  par  l'ammoniaque,  puis  traité  par  la  soude  à  5  0/0, 
une  gomme  de  bois  précipitable  de  sa  solution  dans  la  soude  par 
l'alcool  et  Tacide  chlorhydrique,  et  présentant  les  propriétés  qua 
lui  a  assigncos  Thomsen.  Le  pin  en  fournit  également  de  petites 
quantités. 

L'hydrolyse  transforme  la  gomme  de  bois  en  sucre  de  bois  oo 
xylose  de  Koch.  Le  xylose  se  rapproche  beaucoup  de  l'arabinose; 
il  est  dextrogjTe,  mais  son  pouvoir  rolatoire  est  moins  élevé  que 
celui  de  l'arabinose  (18  à  19**).  Traité  par  les  acides,  il  ne  fournit 
pas  d'acide  lévulique,  mais  de  la  farfuramide,  les  sucres  en  G*  ne 
fournissant  que  des  traces  de  furfurol.  Son  osazone  répond  à  la 
formule  C*''H^Az*03,  ce  qui  correspond  pour  le  sucre  à  la  formule 
G«H*0O». 

L*acide  nitrique  fournit  des  acides  renfermant  4  ou  5  atomes  de 
carbone. 

L'hydrolyse  directe  de  la  fibre  de  jute  donne  également  du 
xylose. 

Gomme  l'arabinose,  le  xylose  donne  lieu,  lorsqu'on  le  chauffé 
avec  de  la  phloroglucine  et  de  l'acide  chlorhydrique,  à  la  colora- 
tion rouge  cerise  de  l'arabine  ;  celte  réaction  semble  générale 
pour  les  sucres  en  G*. 

En  traitant  le  sucre  de  bois  par  la  phénylhydrazine,  l'un  des 
auteurs  a  obtenu  une  hydrazone  qui  ressemble  beaucoup  à  l'hy- 
drazone  du  mannose.  jl.  fb. 
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Combinaliioits   du  pafftn^iie   avee  les  ba»eii|   A* 

MElTTHlfiHr  et  B.  TOIiliEjyS  {D.  cb.  G.,  t.  ««,  p.  1047).  ^ 

Le  rafQnose  se  combine,  comme  le  saccharose^  avec  les  bases,  en 
donnant  des  composés  moins  solubles^  en  général,  dans  l'eau  ou 
l'alcool  que  le  raffinose  lui-même.  En  irisant  bouillir  ensemble  des 
solutions  aqueuses  concentrées  de  raffinose  et  de  strontiane, 
ei  mieux  en  ajoutant  de  l'alcool,  on  obtient  la  combinaison 
Ci8H3«0*«.2SrO. 

Avec  la  soude,  on  obtient  des  composés  renfermant  de  7  à  8  0/0 
de  sodium,  suivant  la  quantité  de  soude  employée.  8  0/0  de  so- 
dium correspondent  à  un  rafflnosate  disodique,  ce  qui  confirme  la 
formule  du  raffinose  G^^H^K)*^  -f-  5H*0.  Les  auteurs  ont  égale- 
ment obtenu  des  combinaisons  avec  la  baryte,  la  chaux,  l'oxyde 
de  plomb,  et  avec  la  phénylhydrazine,  combinaisons  qu'ils  décri- 
ront ultérieurement.  ▲.  FB. 

9w  le  Haalf»  et  sur  le  M^eeluirese  eriiitellleé  qu'en 
pe«t  es  esLir»ire  $  J.-H.  ITASHBURM  et  ■•  TOIiljBliS 

(D.  cb.  G.,  t.  9lt9  p.  1047).  —  En  épuisant  la  farine  de  mais  par 
l'alcool  et  ajoutant  de  la  magnésie,  de  la  chaux  ou  de  la  strontiane, 
les  auteurs  ont  obtenu  une  combinaison  dont  ils  ont  séparé  du 
saccharose  cristallisé.  Ils  sont  arrivés  à  ce  résultat  avec  du  maïs 
badois,  arrivé  à  maturation,  et  encore  mieux  avec  le  maïs  doux 
américain,  dans  lequel  Àtwater  avait  signalé  la  présence  de  il  0/0 
de  sucre,  sans  d'ailleurs  caractériser  ce  sucre.  Ils  se  proposent  de 
suivre  la  marche  de  l'apparition  de  ce  sucre  pendant  le  processus 
de  la  maturation.  a.  fb. 

UTeie  préliminaire  sur  l'iodnre  d'iiexyle  dérivé 
de  1»  eorbiie  9  €•  HITZEIIEAIVM  et  B.  TOIiliEJyS  (D.  cb. 

G.,  t.  ««,  p.  1848).  —  Le  jus  des  baies  du  sorbier  n'a  pas  foiu-ni 
aux  auteurs  de  sorbose,  mais  une  quantité  notable  de  sorbite  cris- 
tallisée, répondant  à  la  formule  C«H**0«  +  H«0.  Traité  par  l'acide 
iodhydrique  et  le  phosphore,  ce  corps  foiu*nit  un  iodure  bouillant 
à  168*,  C6H*3I,  ce  qui  montre  bien  que  la  sorbite  renferme  6  atomes 
de  carbone.  a.  fb. 

Mete  sur  1»  pré|mr»tioit  de  Taeide  iplueeniqne  9 

Ml.  HEFFTER  {D.  cb.  G.,  t.  ««,  p.  1049).  —  D'après  Herz- 
feld,  il  se  produit  surtout  de  l'acide  gluconique  lorsqu'on  traite  le 
glucose  par  l'oxyde  rouge  de  mercure  et  par  l'eau  de  baryte. 
L'auteur  a  obtenu  le  même  corps  avec  l'oxyde  jaune  de  mercure. 
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On  fait  bouillir  une  solution  aqueuse  de  glucose  à  iO  0/0  environ 
avec  de  Toxyde  jaune  de  mercure,  jusqu'à  ce  qu*il  ne  se  produise 
plus  de  réduction.  La  liqueur,  Altrée  et  refroidie,  laisse  déposer 
de  belles  aiguilles  soyeuses,  qui  peuvent  avoir  jusqu'à  2  centi- 
mètres de  long,  insolubles  dans  l'alcool,  assez  solubles  dans  Teaa 
chaude.  Ce  corps  répond  à  la  formule  (C«H**0'')*Hg  ;  il  se  colore 
en  gris  à  100^  et  se  décompose  avec  séparation  d'oxydule  de  mer- 
cure, lorsqu'on  le  fait  bouillir  longtemps  avec  Teau. 

Traité  par  l'hydrogène  sulfuré,  ce  sel  de  mercure  fournit  l'acide 
libre,  sirop  faiblement  coloré  en  jaune,  qui  fournit  le  gluconate  de 
calcium  en  aiguilles  bien  caractérisées.  L'acide  gluconique  est  le 
seul  corps  que  l'oxydation  du  glucose  semble  fournir  dans  ces  con- 
ditions. Le  rendement  est  satisfaisant*  a.  fb. 

Aeiion  du  cliloriil  0ar  le  irliie«»e  (Note  préliminaire)  ; 
A.  HEFFTER  {D.  ch.  (7.,  t.  ««,  p.  1050).  —  Si  l'on  chauflè 
au  bain-marie,  en  tube  scellé,  un  mélange  à  poids  égaux  de  glu* 
cose  et  de  chloral  pendant  une  ou  deux  heures,  on  obtient  une 
masse  brune,  épaisse,  qui  devient  très  dure  par  le  refroidissement. 
Elle  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  chaude,  très  soluble  dans 
ralcool  chaud.  La  solution  alcoolique  est  débarrassée  d'une  petite 
quantité  de  résine  par  addition  d'eau  ;  on  filtre  et  on  évapore  pour 
chasser  Talcool  et  le  chloral.  Le  résidu  est  soluble  dans  l'eau,  et 
la  solution  aqueuse  laisse  déposer  d*abord  des  masses  confusément 
cristallines,  puis,  après  concentration,  de  beaux  groupes  d'aiguilles 
étoilées.  Les  deux  corps,  purifiés  par  cristallisation  dans  VeAu^ 
présentent  les  propriétés  suivantes. 

Le  corps  peu  soluble  cristallise  en  lamelles  nacrées,  grasses 
au  toucher,  sans  saveur;  il  est  insoluble  dans  Teau  froide,  très 
soluble  dans  Talcool,  Téther  et  Tacide  acétique.  Il  fond  à  230<>.  Le 
corps  le  plus  soluble  cristallise  en  belles  aiguilles,  douées  d'une 
saveur  amère,  fusibles  à  180"^,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  très 
solubles  dans  l'alcool,  Téther  et  l'acide  acétique.  Ces  deux  corps 
répondent  à  la  formule  C«H**0«C13. 

Tous  deux  sont  dextrogyres.  Ils  réduisent  la  liqueur  de  Fehling, 
mais  sont  sans  action  sur  les  sels  de  mercure.  La  soude,  la  po- 
tasse, les  acides  n'agissent  pas  sur  eux  ;  le  corps  le  moins  soluble 
résiste  môme  à  TébuUition  avec  de  l'acide  nitrique  concentré, 
tandis  que  Tautre  est  transformé  dans  les  mêmes  conditions  en 
une  huile  jaunâtre.  Le  corps  le  plus  soluble  est  vénéneux;  son 
action  diffère  de  celle  du  chloral  ;  l'autre  n'a  pas  d'action  physio- 
logique. Tous  doux,  oxydés  par  le  permanganate  de  potassium  en 
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solution  alcaline,  fournissent  des  acides  qui  cristallisent  dans  l'eau 
en  fines  aiguilles  et  présentent  une  très  grande  ressemblance.  Ils 
fondent  respectivement  à  ^OO-^Ol^"  et  à  SIS^",  réduisent  la  liqueur 
de  Fehling  et  donnent  des  sels  alcalins  très  solubles  dans  Teau, 
les  autres  sels  étant  presque  insolubles.  ▲.  fb. 

W^rwÊkmti^WÊ  de  0ii«re0  au  mejen  de  l'aldéhjde  fer- 
■nique  9  O.  liŒW  (/?.  cb.  G.,  t.  «•,  p.  470).  —  L'auteur  a 
déjà  annoncé  antérieurement  (t.  ftO,  p.  389)  que  les  différentes 
bases  ont  des  puissances  de  condensation  très  diverses  lorsqu*elles 
agissent  sur  l'aldéhyde  formique  ;  ainsi  des  traces  d*oxyde  de 
plomb  agissent  à  chaud^  et  restent  sans  action  à  la  température 
ordinaire  ;  la  chaux  est  plus  active  que  la  baryte ,  qui  agit  elle- 
même  beaucoup  plus  énergiquement  que  la  potasse  ou  la  soude. 
Voici  la  preuve  de  cette  dernière  assertion.  On  agite  une  solution 
d'aldéhyde  formique  à  3  0/0  avec  une  petite  quantité  de  lait  de 
chaux,  et  on  filtre  après  une  demi-heure  de  contact.  On  divise  la 
liqueur  filtrée  en  deux  portions  égales,  et  on  ajoute  à  Tune  du 
carbonate  de  sodium  concentré,  tant  qu'il  se  produit  un  précipité 
de  carbonate  de  chaux.  On  abandonne  les  deux  liqueui*s  à  elles- 
mêmes  en  vases  clos  ;  au  bout  de  quatre  jours,  la  condensation  en 
présence  de  chaux  est  terminée  ;  en  présence  de  soude ,  il  n'y  a 
pas  trace  de  sucre  après  six  jours;  la  majeure  partie  deTaldéhyde 
reste  inaltérée  ;  une  petite  portion  est  transformée  en  acide  for- 
mique. Si  Ton  chauffe  le  mélange^  il  se  forme  du  sucre,  qui  se 
détruit  en  donnant  Heu  à  une  coloration  jaune. 

On  ne  réussit  pas  davantage  en  ajoutant  1  0/0  de  potasse  ou  de 
soude  à  une  solution  d'aldéhyde  formique  à  1  0/0.  Cependant  on 
obtient  un  produit  analogue  au  formose  brut  lorsqu'on  chauffe 
doucement,  pendant  quelques  heures,  de  l'aldéhyde  formique  à 
0,1  0/0  avec  du  carbonate  de  potassium  à  0,1  0/0.  En  général,  on 
obtient  d'autant  plus  d'acide  formique  et  d'autant  moins  de 
sucre  que  l'aldéhyde  formique  et  la  base  sont  plus  concentrées. 
.Si  la  base  est  trop  faible ,  comme  par  exemple  avec  la  magnésie, 
il  ne  se  produit  pas  de  condensation.  On  arrive  toutefois  à  un 
résultat  en  opérant  à  chaud  avec  la  liqueur  alcaline  qu'on  obtient 
en  agitant  du  sulfate  de  magnésium  avec  de  l'oxyde  de  plomb  et 
en  filtrant  ;  peut-être  la  liqueur  renferme-t-elle  du  plomb  (à  l'état 
de  sulfate  basique  de  magnésium  et  de  plomb)  1 

C'est  probablement  à  la  présence  d'oxyde  ou  d'hydrate  de 
plomb  qu'il  faut  rapporter  le  résultat  satisfaisant  qu'on  obtient  en 
chauffant  à  80-90*»  de  l'aldéhyde  formique  à  1  0/0  avec  10  ou  15  0/0 
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de  plomb  en  grenailles  récemment  préparé;  dans  ces  conditions, 
la  condensation  s'achève  en  trois  heures;  elle  va  six  à  dix  fois  plus 
lentement  si  la  liqueur  renferme  en  même  temps  des  sulfates. 
Avec  rétain  du  commerce,  qui  renferme  du  plomb,  la  condensation 
se  produit  également  bien ,  avec  formation  du  corps  décrit  sous  le 
nom  de  pseudoformose,  mélange  de  sucres  isomériques. 

Pourquoi  les  bases  seules,  et  non  les  acides,  produisent-elles 
la  condensation?  Peut-on  réaliser  des  conditions  dans  lesquelles  il 
se  forme  une  seule  espèce  de  sucre  bien  définie  ? 

A  la  première  question,  Tauteur  répond  qu'il  se  forme  une 
combinaison  intermédiaire  instable  de  Taldéhyde  formique  avec  la 
base.  En  effet,  on  peut  remarquer  d*abord  qu'une  solution  d'al- 
déhyde formique  dissout  plus  de  chaux  que  l'eau  pure;  de  plus,  la 
combinaison  avec  Toxyde  do  plomb  peut  être  isolée.  Si  Ton  chaufTe 
au  bain-marie  15  grammes  de  litharge  avec  25  centimètres  cubes 
d'une  solution  d'aldéhyde  formique  à  15  ou  20  0/0,  une  partie  de 
l'oxyde  est  réduite  à  l'état  métallique,  le  reste  se  transformant  en 
une  masse  blanche.  Si  après  refroidissement  on  lave  cette  masse 
à  l'eau,  pour  enlever  le  formiate  de  plomb,  et  si  on  la  sèche  sur 
l'acide  sulfuriquo,  on  obtient  un  produit  qui  renferme  de  l'oxyde 
non  altéré  et  très  probablement  de  l'hydrate  de  plomb,  et  qui 
lorsqu'on  le  chauffe  à  sec  noircit,  en  donnant  lieu  à  une  séparation 
de  plomb  métallique,  qui  se  transforme  presque  immédiatement  en 
oxyde  jaune.  Ce  produit  est  inodore  à  la  température  ordinaire, 
mais  répand  l'odeur  d'aldéhyde  formique  lorsqu'on  le  chauffe 
seul,  avec  de  l'eau,  ou  encore  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu. 
Il  réduit  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  à  la  température  ordi- 
naire. 

Quant  à  la  seconde  partie  du  problème,  l'auteur  n'est  pas 
arrivé  a  la  résoudre.  Après  de  nombreux  essais,  il  s'est  arrêté  à 
la  méthode  suivante,  qui  lui  a  fourni  le  mélange  de  sucres  qui 
renfeiinc  la  plus  forte  proportion  de  sucre  fermentescible.  On 
dissout  40  grammes  d'aldéhyde  formique  dans  quatre  litres  d'eau, 
on  ajoute  0ç»*,5  de  magnésie  et  2  à  3  gi^ammes  de  sulfate  de  magné- 
sium. On  chauffe  ce  mélange  au  bain-marie,  à  60**,  dans  un  flacon 
presque  plein  avec  350  à  400  grammes  de  plomb  en  grenailles  ;  la 
réaction  est  terminée  (au  bout  de  douze  heures  environ),  lorsqu'une 
portion  de  la  masse,  chauffée  à  l'ébuUition,  ne  répand  plus  l'odeur 
d'aldéhyde  formique.  On  évapore  le  liquide  à  la  température  de 
50*»  et  on  fait  bouillir  le  résidu ,  sirop  presque  incolore,  avec  de 
l'alcool  à  80<>.  A  la  solution  refroidie,  on  ajoute  une  petite  quantité 
d'éther ,  qui  précipite  le  sulfate  de  magnésium,  puis  une  plus  grande 
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qaantité  et  de  la  lîgroïne,  pour  précipiter  la  majeure  partie  du 
sucre.  On  redîssout  ce  sucre  dans  Talcool  absolu  chaud,  qui  laisse 
un  faible  résidu ,  et  on  le  précipite  par  Téther,  on  le  dissout  dans 
l'eau  et  on  chasse  l'alcool  qu'il  retient.  Il  reste  un  sirop  jaunâtre 
d'une  saveur  très  sucrée,  réduisant  énergiquement  la  liqueur  de 
Fehling,  moins  facilement  attaquable  par  le  brome  que  le  dextrose, 
donnant  des  produits  faumiqnes  lorsqu'on  le  chauffe  avec  de  l'acide 
chlorhydrique,  se  colorant  immédiatement  en  jaune  brun  parles 
alcalis. 

Ce  sirop,  étendu  de  six  à  huit  fois  son  volume  d'eau,  entre  facile- 
ment en  fermentation  alcoolique ,  lorsqu'on  l'additionne  de  levure 
de  bière  fraîche  ;  mais  une  forte  proportion  de  sucre  échappe  à  la 
fermentation,  et  ce  sucre  non  fermentescible  est  très  probablement 
composé  surtout  de  formose.  Le  sucre  fermentescible,  aussi  bien 
que  le  sucre  non  fermentescible  sont  décomposés  par  l'acide 
chlorhydrique  étendu,  et  fournissent  des  produits  humiques  et  du 
furfurol,  ce  qui  les  rapproche  du  lévulose. 

Si  Ton  transforme  ce  sirop  en  osazone,  on  obtient  une  huile 
brune  mélangée  de  masses  cristallines  jaune  clair.  En  traitant  le 
tout  par  de  l'alcool  froid  à  96  0/0,  qui  dissout  la  majeure  partie  du 
produit^  et  faisant  cristalliser  ce  qui  reste  dans  Talcool  à  80  0/0 
bouillant,  après  un  traitement  au  noir  animal  et  une  nouvelle 
cristallisation  dans  Talcool  absolu,  on  obtient  des  groupes  étoiles 
d'aiguilles  jaunes,  fusibles  à  205-206'',  présentant  tous  les  carac- 
tères de  la  phénylglucosazone.  Cette  osazone  appartient  bien  au 
sucre  fermentescible,  car  si  avec  deux  portions  égales  du  sirop, 
dont  Tune  a  préalablement  subi  la  fermentation  alcoolique,  on 
prépare  dans  les  mêmes  conditions  les  osazones,  on  en  trouve 
plus  de  deux  fois  plus  dans  la  portion  qui  n'a  pas  fermenté. 

En  revenant  de  l'osazone  au  sucre  ,  par  la  méthode  récemment 
décrite  par  Fischer,  on  retrouve  un  sucre  fermentescible  ;  il  n'est 
cependant  pas  certain  que  ce  soit  le  sucre  primitif,  car  cette 
méthode  a  pu  servir  à  Fischer  à  transformer  le  dextrose  en  lévu- 
lose. 

L'auteur  propose  pour  le  nouveau  sucre  fermentescible  obtenu 
par  synthèse  le  nom  de  méthose,  dérivé  de  l'alcool  méthylique.  Il 
réclame,  en  terminant,  la  priorité  de  la  synthèse  d'un  sucre  fer- 
mentescible ;  il  est  le  premier  à  avoir  démontré  la  présence  d'al- 
cool dans  les  produits  de  la  fermentation.  Le  formose  brut  ren- 
ferme-t-il  Tacrose  de  Fischer  ou  un  autre  sucre?  C'est  ce  qu'il 
n'est  pas  encore  permis  de  dire  avec  certitude.  On  doit  cependant 
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remarquer  que  chaque  osazone  correspond  à  deux  sucres,  l'ua 
aldéhydique,  l'autre  acétonique  ;  l'auteur  pense  avoir  entre  les 
mains  Talcool  acétonique  correspondant  à  l'acrose.        A.  pb. 

jyonirelles   remarques  mur  le   f orm^iie  9  O.  I^OBUV 

{D.  cb.  G. y  t.  ««,  p.  478).  —  Le  sucre  que  l'auteur  a  obtenu  en 
faisant  agir  la  chaux  sur  une  solution  à  3,5  ou  4  0/0  d'aldéhyde 
formique  et  qui  a  été  désigné  antérieurement  sous  le  nom  de 
formose  (c'est  formose  brut  qu'il  faudrait  dire  actuellement)  ren- 
ferme, comme  l'a  fort  bien  vu  Fischer,  trois  sucres  et  fournit 
trois  osazones. 

L'une  des  osazones  se  distingue  des  osazones  des  autres  sucres 
par  sa  grande  solubilité  dans  Téther  ;  l'auteur  lui  réserve  le  nom 
de  formosazone,  et  le  nom  de  formose  au  sucre  correspondant. 
Celte  osazone  représente  75  à  82  0/0  de  Tosazone  totale,  ce  qui 
correspond  pour  le  formose  à  3/4  du  formose  brut,  et  ce  chiffre 
doit  être  considéré  comme  inférieur  à  la  réalité,  parce  que  la 
combinaison  est  peu  stable,  qu'il  se  forme  en  même  temps  des 
produits  bruns  qu'on  élimine  au  moyen  de  la  benzine,  et  que  la 
formosazone  est  plus  soluble  dans  ce  dissolvant  que  les  autres 
osazones  qui  constituent  le  mélange. 

La  deuxième  osazone,  peu  soluble  dans  l'éther,  très  soluble 
dans  l'alcool  absolu,  représente  16  à  20  0/0  de  la  quantité  totale; 
elle  n'est  probablement  pas  homogène. 

La  troisième  osazone ,  insoluble  dans  l'éther,  très  peu  soluble 
dans  l'alcool  absolu  froid,  représente  3  à  4  0/0  du  mélange  d'osa- 
zones.  Suivant  Fischer,  elle  fond  au-dessus  de  204"*. 

Lorsque  les  solutions  d'aldéhyde  formique  et  de  chaux  sont  très 
étendues,  la  quantité  de  formose  qu'on  obtient  est  plus  faible  que 
dans  les  conditions  antérieurement  indiquées.  Le  formose  obtenu 
avec  la  formosazone  se  rapproche  beaucoup  par  ses  propriétés, 
comme  on  devait  s'y  attendre ,  du  formose  brut  décrit  antérieure- 
ment. Il  est  très  soluble  dans  l'alcool.  Les  acides  et  les  alcalis  le 
décomposent  facilement  ;  l'action  d'une  température  peu  élevée, 
inférieure  même  à  100*»,  le  transforme  en  un  corps  brun  d'une 
saveur  amère.  Chauffé  avec  l'acide  chlorhydrique,  il  donne  du 
furfurol,  des  produits  humiques,  mais  pas  d'acide  lévulique.  Il  ne 
fermente  pas  sous  l'influence  de  la  levure  de  bière,  mais  peut 
subir  la  fermentation  lactique.  Le  brome  l'attaque  plus  facilement 
que  le  lévulose,  mais  bien  plus  difficilement  que  le  dextrose,  et 
donne  probablement  de  l'acide  trioxybutyrique,  en  même  temps 
que  de  l'acide  oxalique.  L'oxydation  par  l'acide  azotique  ne  donne 
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pas  non  plus  d'acide  en  G^.  L'hydrogène  naissant  le  transforme 
en  un  corps  sirupeux,  non  réducteur.  L'acide  cyanhydrique  fournit 
un  produit  d'addition  qui  noircit  lorsqu'on  le  traite  par  les  acides 
minéraux  concentrés.  L'osazone  est  très  soluble  dans  l'ëther  et 
commence  à  fondre  à  ISO"". 

L*auteur  entre,  en  terminant ,  dans  des  considérations  destinées 
à  établir  ses  droits  à  la  priorité  de  la  découverte  du  formose.  Sans 
vouloir  nier  que  Bullerow  ait  été  le  premier  à  observer  la  conden- 
sation de  Taldéhyde  formique  avec  les  alcalis,  il  s'étonne  qu'on  ne 
veuille  pas  reconnaître  qu'il  a  lui-même  reconnu  le  premier  la 
présence  d*un  sucre  nettement  caractérisé  dans  le  produit  de 
condensation,  découverte  qui  n*a  d'ailleurs  soulevé  aucune  récla- 
mation de  la  part  du  savant  russe,  encore  vivant  à  cette  époque. 

A.   FB. 

Ou  rAle  de  raldélijfle  formique  diiits  rasiiiiiiila- 
«loit  des  iréiT^iAiix  f  O.  liŒW  {D.  ch.  G.,  t.  %%j  p.  482).  — 
Discussion  purement  théorique,  n'apportant  aucun  fait  expéri- 
mental nouveau,  dans  laquelle  l'auteur  s'étend  sur  le  rôle  que 
peut  avoir  l'aldéhyde  formique  dans  la  formation  d'un  grand 
nombre  de  produits  chez  les  végétaux,  en  particulier  du  glucose 
et  de  l'amidon.  11  est  maintenant  établi  qu'un  grand  nombre  de 
corps  peuvent  servir  à  la  formation  d'amidon  chez  les  plantes  ; 
l'aldéhyde  formique,  à  cause  de  sa  facile  condensation,  semble 
particulièrement  propre  à  la  formation  d'hydrates  de  carbone. 

A.    FB. 

Sur  un  liuere  produit  au  moyen  du  «ue  de  lami- 
nari»)  R-l»r.  BAVER  [D.  cb.  G.,  t.  ««,  P-  618).  —  En  fai- 
sant digérer  pendant  douze  heures  au  bain-marie  quelques  grammes 
de  laminaria,  préalablement  épuisée  par  l'alcool  bouillant,  avec 
20  grammes  d'acide  sulfurique  de  densité  1,84  et  600  grammes 
d'eau,  et  en  saturant  la  masse  par  la  craie,  l'auteur  a  obtenu  un 
liquide  qu'il  a  évaporé  à  consistance  de  sirop  et  épuisé  par  l'alcool 
bouillant.  La  liqueur  alcoolique,  évaporée  et  additionnée  de  quel- 
ques cristaux  de  dexti*ose  provenant  de  la  lichénine,  a  fourni  une 
masse  cristalline  douée  d'une  saveur  sucrée,  présentant  les  carac- 
tères du  rfe2r^rose(a^  =  -j-46<*,71,phénylhydrazone  fusible  à  140*»). 

▲  .    FB. 

Sur  la  eellulosey  réserire  nutritive  des  §;rmiMkemf  et 
0ur  un  nouveau  suere  qui  en  dérive,  le  séminose  9 

R.  REISS  {D.  ch.  G.,  t.  ««,  p.  609).  —  On  sait  que,  chez  beau- 
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coup  de  graines,  les  enveloppes  cellulaires  de  Tendosperme  ou  des 
cotylédons  sont  considérablement  épaissies,  et  que  cet  épaississ»- 
ment  correspond  à  une  accumulation  de  réserves  nutritives  amy- 
loldes  ou  cellulosiques,  utilisées  au  moment  de  la  germination. 
L*auteur  a  étudié  cette  cellulose  chez  la  graine  de  PbytelepbÊm 
macrocarpaj  ou  ivoire  végétal,  qui  est  utilisé  dans  la  fabrication  des 
boutons  et  dont  les  déchets  ont  fourni  la  matière  première  de  la 
présente  recherche.  En  traitant  ces  déchets  par  l'acide  sulfurique, 
on  obtient  un  sucre  dextrogjTe,  qui  réduit  la  liqueur  de  Fehling, 
qui  est  fermentescible,  et  dont  les  dérivés  suflisent,  bien  que  le 
corps  n*ait  été  obtenu  qu*à  Tétat  de  sirop,  pour  caractériser  un 
nouveau  sucre  pour  lequel  Tauteur  propose  le  nom  de  séminose. 

*  Le  sirop  obtenu  est  légèrement  coloré  en  jaune  ;  sa  saveur  est 
sucrée,  légèrement  amère.  Avec  Tacétate  de  phénylhydrazine,  on 
obtient  è  froid  un  abondant  précipité  d'hydrazone  incolore,  soluble 
à  rébullition  dans  80  à  100  fois  son  poids  d'alcool  à  50  ou  60  0/0, 
très  peu  soluble  à  froid.  Cette  combinaison  se  décompose  légère- 
ment quand  on  la  fait  bouillir  avec  de  Teau  ;  elle  cristallise  en  la- 
melles rhombiques,  fusibles  à  ISt^-lSO*»,  de  la  formule  C**H*®Az»0'. 

Le  séminose  donne  avec  racétate  de  plomb,  en  solution  aqueuse 
neutre^  une  combinaison  plombique  gélatineuse,  très  soluble  dans 
l'eau  chaude,  qui  se  décompose,  quand  on  la  fait  bouillir  avec  l'eau, 
en  donnant,  comme  les  combinaisons  plombiques  des  autres  sucres, 
un  précipité  rouge.  Elle  répond  à  la  formule  PbO(C^H'^0*)-|-H*0. 

Une  molécule  de  séminose  se  combine  avec  une  molécule  d'hy- 
droxylamine  en  donnant  une  masse  cristalline  incolore,  abondante, 
qui  répond  à  la  formule  C^^H^^O^^Az  ;  le  séminose  se  comporte  ici 
comme  le  galactose.  La  combinaison  est  assez  soluble  dans  Teau 
et  fond  à  176""  en  brunissant. 

L'auteur  recommande  le  traitement  à  Tacide  sulfurique  comme 
moyen  de  distinguer  les  graines  qui  renferment  leurs  réserves  i 
l'état  de  cellulose  de  celles  qui  les  renferment  à  l'état  d'amyloïde. 
Il  a  étudié  un  grand  nombre  de  graines  à  enveloppes  épaisses,  qui 
lui  ont  fourni  du  séminose  (voir  la  liste  de  ces  graines  dans  le  mé- 
moire original).  a.  fb. 

Sur  le  mamaose  {S""  mémoire)  ;  E.  FISCOJER  et  S  m 
HIRSeiIBERCER  {D.  ch.  G.,  t.  99,  p.  1155).  — Les  auteurs 
ont  annoncé  antérieurement  (3*"  série,  t.  3,  p.  145)  que  le  mannose 
n'est  pas  précipité  par  l'acétate  de  plomb.  Ce  caractère,  qui  a 
permis  à  M.  Reiss  de  faire  du  séminose  un  sucre  nouveau  (v.  le 
travail  qui  précède),  n'est  exact  que  lorsqu'on  opère  avec  des 


CHIMIE   ORGANIQUE.  715 

liqueurs  très  étendues.  Le  mannose  en  solution  concentrée  donne 
avec  Tacétate  de  plomb  un  précipité  immédiat,  présentant  tous  les 
caractères  de  la  combinaison  obtenue  par  M.  Reiss  avec  le  sémi- 
Dose.  Si  Ton  joint  à  ce  caractère  de  ressemblance  celui  que  pré- 
sente aussi  le  mannose,  de  fournir  une  oxime  très  soluble  dans 
l'eau  chaude,  presque  insoluble  dans  Talcool  absolu,  fusible  à  176- 
180^  lorsqu'on  chauffe  lentement,  fondant  en  se  décomposant  à  184® 
lorsqu'on  chauffe  brusquement,  on  voit  qu'il  n'y  a  plus  de  raison 
pour  considérer  le  séminose  comme  différent  du  mannose. 

A.   PB. 

éimAem  sur  1»  «aeMitoi  H.  MJLIilAJSt  et  €•  HCHEI- 

BliER  (D.  cJi.  G.j  t.  lÊiÊf  p.  517).  — Après  les  recherches  de 
Prunier  {Ann.  Cbim.  Pbys.,  5*  série,  t.  ift,  p.  1),  qui  a  montré 
que  la  réduction  de  la  quercite  C^H^^O^  par  l'acide  iodhydrique 
concentré  fournit  surtout  des  produits  aromatiques,  et  en  particu- 
lier de  la  benzine^  Kanonnikow  a  assigné  à  cet  alcool  la  formule 
de  constitution  suivante  : 

La  quercite  serait  donc  très  voisine  de  l'inosite  et  devrait  con- 
duire par  oxydation  à  des  produits  analogues  à  ceux  que  Maquenne 
a  obtenus  avec  ce  dernier  corps.  L'expérience  ne  confirme  pas 
cette  manière  de  voir. 

Si  on  laisse  en  contact,  à  la  température  de  âO»,  de  la  quercite, 
par  portions  de  5  grammes,  avec  trois  fois  son  poids  d'acide  azo- 
tique de  densité  1,39,  il  se  produit,  au  bout  d'une  à  deux  heures, 
une  oxydation  lente  qui  se  poursuit  pendant  douze  heures  environ  ; 
on  chauffe  ensuite  pendant  trente  à  quarante-huit  heures,  à  30>, 
jusqu'à  ce  que  tout  dégagement  de  gaz  ait  cessé.  Il  se  forme  une 
poudre  cristalline  blanche  qu*on  recueille  sur  un  filtre,  après  avoir 
étendu  la  liqueur  de  son  volume  d'eau,  et  qu'on  lave  à  Teau  froide. 
Ce  corps,  dont  le  poids  représente  5  à  6  0/0  du  poids  de  quercite 
employée,  se  produit  toujours,  même  avec  la  quercite  la  plus  soi- 
gneusement purifiée,  et  n'est  autre  que  l'acide  mucique^  qui  peut 
facilement  être  reconnu  par  son  point  de  fusion,  215°,  et  par  les 
caractères  de  son  sel  neutre  de  sodium,  qui  cristallise  en  prismes 
incolores  répondant  à  la  formule  âC^H^O^Na»  -1-9H«0,  qui  perdent 
8H20  à  la  température  de  lOOo. 

La  solution  azotique  incolore,  séparée  par  filtration  de  l'acide 
mucique  et  laissée  en  contact  pendant  vingt-quatre  heures  avec  de 
la  craie  en  excès,  se  colore  en  rouge  foncé.  On  filtre  et  on  traite 
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la  liqueur  filtrée  par  l'alcool  à  96  0/0  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  forme 
plus  de  précipité  ;  on  Lave  ce  précipité  à  TalcooL  et  on  le  sèche 
dans  le  vide  en  présence  d'acide  sulfùrique.  Si  on  Pagite  ensuite 
avec  20  fois  son  poids  d'eau  froide,  on  obtient  une  solution  rouge 
clair,  et  il  reste  une  masse  insoluble,  floconneuse  et  fortement 
colorée.  La  solution  rouge  clair  se  décolore  quand  on  Tagite  avec 
du  noir  animal  ;  le  sel  de  calcium  qu'elle  renferme  se  précipite  à 
l'état  incolore  quand  on  ajoute  à  la  liqueur  une  grande  quantité 
d'alcool  absolu.  On  le  lave  à  l'alcool,  on  le  sèche  et  on  le  traite, 
d'abord  à  la  température  ordinaire,  puis  à  lOO"",  par  la  quantité 
équivalente  de  carbonate  de  potassium.  En  concentrant  la  solution 
du  sel  de  potassium  et  l'abandonnant  au  froid,  on  obtient  des  cris- 
taux qu'on  purifie  par  traitement  au  noir  animal  et  par  une  nou- 
velle cristallisation.  Ils  répondent  à  la  formule  C^H^O^K*  d'un 
trihydroxyglatarate  de  potassium,  identique  avec  celui  que  Haus- 
hofer  (3^  série,  t.  9^  p.  409)  a  obtenu  en  partant  de  l'arabinose. 

La  quantité  d'acide  trihydroxyglutarique  formé  est  très  faible, 
comme  celle  de  l'acide  mucique  ;  la  majeure  partie  de  la  quercite 
est  transformée  par  oxydation  en  produits  très  instables,  qui  rap- 
pellent les  dérivés  correspondants  du  sorbinose  et  du  lévulose.  En 
variant  les  procédés  d'oxydation,  on  n'a  pu  obtenir  de  corps  aro- 
matique. 

Ces  résultats,  sans  pouvoir  permettre  de  conclusion  relativement 
à  la  constitution  de  la  quercite,  montrent  néanmoins  que  la  formule 
,de  Kanonnikow  ne  saurait  être  acceptée;  un  corps  d'une  semblable 
formule  devrait  donner  par  oxydation  un  acide  bibasique  renfer- 
mant 6  atomes  de  carbone,  après  transformation  préalable  d'un  ou 
deux  groupes  CHOH  en  CO  ;  on  aurait  ainsi  de  l'acide  trihydroxy- 
adipique.  11  est  à  remarquer  que  Tacide  trihydroxyglutarique  s'ob- 
tient aussi  dans  l'oxydation  du  sorbinose  et  de  Tarabinose. 

La  transformation  de  la  quercite  en  iodoforme,  obtenue  par 
Rayman  {DuIL,  t.  41,  p.  668)  en  traitant  ce  corps  par  l'iode  et  la 
potasse,  a  conduit  les  auteurs  à  essayer,  d'une  part  l'action  de  la 
potasse  concentrée,  en  tube  scellé,  à  100°,  d'autre  part  l'action  de 
l'oxyde  d'argent  à  50°.  Ils  espéraient  obtenir  dans  le  premier  cas 
de  l'acide  lactique,  et  dans  le  second  de  l'acide  acétique.  La  quer- 
cite a  été  attaquée  par  ces  deux  réactifs,  mais  la  présence  d'aucun 
des  deux  acides  n'a  pu  être  reconnue.  a.  fb. 

Oxydaiion   de    l*aeide   irAli^^^ose-earbonique  f  H« 

lilIilAJVI  (D.  ch.  G.,  t.  ««,  p.  521).  —  L'auteur  a  montré,  dans 
ses  recherches  antérieures  {ButL,  3°  série,  t.  1,  p.  57),  que  l'acide 
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dextrose-carbonique  et  l*acide  galactose-carbonique  sont  tous  deux 
des  acides  hexahydroxyheptyiiques  normaux,  qui  présentent  entre 
eux  les  mêmes  relations  que  Tacide  gluconique  et  Tacide  galacto- 
nique.  Il  était  intéressant  de  savoir  si  les  produits  d'oxydation  sont 
entre  eux  comme  les  acides  saccharique  et  mucique.  On  sait  d'ail- 
leurs déjà  que  le  produit  d'oxydation  de  l'acide  dextrose-carbonique 
est  l'acide  penthydroxypimélique  normal  {BulL^  t.  4Gy  p.  678)  ;  il 
reste  donc  à  étudier  le  produit  d*oxydation  de  l'acide  galactose- 
carbonique. 

Le  mode  d'obtention  de  l'acide  galactose-carbonique  décrit  anté- 
rieurement n'est  pas  applicable  à  la  préparation  d'une  quantité 
notable  de  cet  acide  ;  il  faut  le  modifier  de  la  manière  suivante.  On 
commence  par  préparer  une  petite  quantité  d'acide  pur  par  cet 
ancien  procédé,  et  on  le  transforme,  en  le  faisant  bouillir  avec  du 
carbonate  de  plomb,  en  sel  de  plomb  (C"'H*»08)«Pb  +  H«0,  lequel 
est  plus  soluble  dans  l'eau  à  chaud  qu'à  froid,  et,  lorsqu'il  est  pur, 
cristallise  très  bien  en  fines  aiguilles  dans  ce  dissolvant.  Le  mé- 
lange obtenu  par  l'action  de  Tacide  cyanhydrique  sur  le  galactose 
est  traité  par  un  lait  de  chaux,  sans  séparation  préalable  de  l'amide  ; 
on  chasse  l'ammoniaque,  on  précipite  la  chaux  à  froid  par  l'acide 
oxalique,  on  fait  bouillir  la  liqueur  filtrée  avec  du  carbonate  de 
plomb,  on  concentre  fortement,  et  on  ajoute  une  petite  quantité  du 
sel  de  plomb  pur.  Au  bout  d'un  ou  deux  jours,  on  a  une  masse 
cristalline  abondante,  qu'on  purifie  par  une  nouvelle  cristallisation 
dans  l'eau  chaude,  précédée  d'un  traitement  au  noir  animal.  Pour 
avoir  l'acide,  on  met  le  sel  pur  en  suspension  dans  5  fois  son  poids 
d'eau,  et  on  le  traite  par  l'hydrogène  sulfuré.  Si  l'on  veut  avoir 
l'acide  galactose-carbonique  exempt  de  lactone,  on  évapore  la 
liqueur  filtrée  dans  le  vide  sec;  pour  les  expériences  d'oxydation, 
il  suffit  d'évaporer  au  bain-marie  et  de  sécher  dans  le  vide  sec  le 
sirop  restant,  qui  cristallise  en  partie. 

On  fait  digérer  le  mélange  ainsi  obtenu  d'acide  galactose-car- 
bonique et  de  sa  lactone  avec  une  fois  et  demie  son  poids  d'acide 
azotique  de  densité  1,2,  à  la  température  de  50**.  Au  bout  de  quel- 
ques heures,  il  se  produit  une  oxydation  vive  qui  s'achève  en 
vingt-quatre  heures.  On  évapore  doucement  au  bain-marie,  en 
ajoutant  de  temps  en  temps  de  Teau  pour  chasser  l'acide  azotique. 
On  dissout  le  résidu  dans  l'eau,  on  précipite  l'acide  oxalique  par 
la  craie,  on  neutralise  la  liqueur  filtrée  par  la  potasse,  on  évapore 
jusqu'à  consistance  sirupeuse  et  on  sursalure  par  l'acide  acétique. 
On  obtient,  au  bout  de  douze  à  vingt-quatre  heures,  une  masse 
cristalline,  composée  du  sel  acide  de  potassium  du  nouvel  acide, 
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que  l'auLeur  désigne  sdub  le  nom  de  carboxj-galactoaiqwi. 

eel  très  facile  à  purifier  ;  il  uriâtallise  eu  aiguilles  soyeuses  ràptt» 

danl  k  la  formule  2GiH"0»lC  +  3H'0. 

Ce  sel,  Loiit  à  fait  pur,  est  fucilement  transforma  en  Wé 
cadmium;  on  neutralise  oxactemonl  la  solution  du  eeldtt  poU&âuin 
par  la  potasse,  el  on  ajoute  du  nitrate  de  cadmium,  eii  a^aalsan 
que  les  solutions  soieal  sullî^^aniiiieut  <5l6odues  pour  que  la  ^t6o- 
pitation  ne  soil  pas  immédiate.  Au  bout  da  quelques  heures,  m 
obtient  de  Unes  aiguilles  qu'on  lave  à  l'eau  froide  el  ijui  répoodHt 
à  la  formule  C'H<oO»Cd  -1-  2H»0  ;  elles  perdent  lour  eau  de  otîi- 
Ullisalion  à  100'. 

Lorsqu'on  décomposa  le  sel  de  cadmium  par  l'hydrogène  a^ 
furé  et  qu'on  évapore  la  liqueur  Hllrée  dans  le  vide  sec,  on  tilitMl 
des  prismes  microscopiques  d'acide  carboxygalactoaique  CU'Hi^. 
Gel  acide  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  mais  pliu  soluLle  ifoi 
l'acide  mucique  ;  il  commence  à  fondre  à  {&&*  ;  à  171»,  il  mouac 
abondamment,  en  laissant  un  résidu  auiorplie  incolore.  Il  ue  t4dtf 
pas  ta  liqueur  de  Fehling. 

Les  sets  neutres  de  potassium  et  de  sodium  n'onl  pu  f>treaiH- 
nusài'otal  cristallisé.  Le  sWueuirerftfAsc/Hai  G'H'<*0'»Ba  -f-UPO 
s'obtient  en  aiguilles  prismatiques  loi'squ'oa  ajoute  du  cblonmit 
baryum  à  la  soliilioa  noutre  du  sel  de  potassium,  en  ohstjn^H 
précautions  indiquées  dans  la  préparation  du  sel  de  (^dnin. 


ri«|u«)  H.  HILIAXI  (/>.  ch.  G.,  t.  •«,  p.  &£{>.  —  b'npm 
M.  Maqueiine  (t.  48,  p.  719),  la  diphénylliydrazide  de  l'aciduMic- 
clinriquc  présente  le  même  point  de  fusion  et  lea  in^mes  |m- 
priétés  que  celle  de  l'acide  mélasaccliarique,  au  puint  qu'il  ad 
diUicile  de  distinguer  les  deux  composés.  Il  n'en  est  pas  d«  mânc 
des  dérives  diacélylés  des  deux  acides  et  de  leurs  lactonos. 

Si  l'on  mélange  2  grammes  de  dilactone  de  l'acide  môtasaccte* 
rique,  séchée  dans  le  vide,  avec  3  grammes  d'anhydride  aoùIm|M 
et  3  goulles  d'acide  sulfurique  pur  et  concentré,  la  massa  »'i* 
citauffe  et  devient  rapidement  cristalline.  On  éleud  de  10  vnluntf 
d'eau,  on  lave  les  cristaux  à  l'eau  froide  el  on  les  socha  sur  l'iadt 
sulfurique.  Ils  fondent  à  tijo";  leur  composition  osl  culte  de  II 
dilactone  de  tocide  diaovtylmvtasacchariqae  G«11*0''(C'H»0)''.  Cd 
corps  est  très  sotuble  dans  l'acide  acétique  et  se  sépare  de  sa  <•• 
beaux  prismes.  On  peut  pn^parer  de  mâma  le  défila 
respoodant  à  l'acide  sacoharique.  Il  fond  à  183". 
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Les  deux  composés  appartiennent  au  système  monoclinique.  Ils 
sont  très  diflérents  au  point  de  vue  cristallographique  ;  chez  le 
premier,  en  particulier,  le  plan  des  axes  optiques  est  perpendicu- 
laire à  l'axe  du  prisme,  tandis  que,  chez  le  second,  il  lui  est  pa- 
rallèle. Les  deux  composés  ne  peuvent  donc  être  considérés  comme 
identiques.  A.  fb. 


Sar  un  ni^de  de  préparatien  faeile  dit  gWjem^mHe^ 

n.  «ABRlEIi  et  K.  KROSEBERG  {D.  cb.  G.,  t.  99,  p.  426)- 
—  En  faisant  agir,  à  lAOAbO'*,  65  grammes  de  cbloracétate  d'é« 
thyle  sur  100  grammes  de  phtalimide  potassique,  on  obtient,  comme 
Ta  montré  Gœdeckemeyer (3* série,  t.  t,  p.  94),r*ther  phtalylgly- 
cocolliqne  C»H*0« .  AzCH«CO«G«H».  On  obtient  environ  120  grammes 
de  ce  corps  en  dissolvant  le  produit  de  la  réaction  dans  Talcool 
à  50  0/0  bouillant  et  en  lavant,  à  l'alcool  faible,  puis  à  Teau,  la 
masse  cristalline  qui  se  dépose.  Ce  corps,  chauffé  à  200®  avec  de 
Tacidechlorhydrique  concentré,  se  transforme  en  chlorure  d'éthyle, 
acide  phtalique  et  glycocoUe  ;  le  rendement  est  presque  théorique, 
mais  l'opération  est  difficile  à  conduire  en  grand,  à  cause  de  la 
nécessité  d'opérer  en  tubes  scellés,  la  réaction  ne  se  produisant 
pas  sous  la  pression  atmosphérique.  Mais  elle  se  produit  facilement 
dans  ces  conditions  si  Ton  a  pris  la  précaution  de  transformer  au 
préalable  Téther  phtalylglycocoUique  en  acide  glyeocoUe-pbtaloy» 
lique  G0«H.G6H*.G0.A2H.CH«.C0«H,  en  le  traitant  par  la  po- 
tasse. 

On  fait  bouillir  1  molécule  de  Téther  avec  2  molécules  de  po- 
tasse en  solution  à  10  0/0,  et  à  la  solution  refroidie  on  ajoute 
2  molécules  d'acide  chlorhydrique  fumant.  Le  mélange  se  prend 
en  masse  ;  on  lave  les  cristaux  à  l'eau  jusqu'à  ce  que  celle-ci  ne 
renferme  plus  de  chlore.  L'acide  ainsi  obtenu  renferme  i  molécule 
d'eau  ;  il  se  ramollit  à  lOO^"  et  fond  à  105-106''.  Le  rendement  est 
de  85,5  0/0  du  rendement  théorique. 

On  traite  cet  acide  par  deux  fois  son  poids  d'acide  chlorhydrique 
pur  à  20  0/0  ;  on  fait  bouillir  pendant  deux  heures,  on  laisse  re- 
froidir, on  étend  d'eau,  on  filtre  et  on  évapore  au  bain-marie.  On 
dissout  le  résidu  presque  incolore  dans  l'eau  glacée,  dans  laquelle 
l'acide  phtalique  est  insoluble.  Par  évaporation,  on  obtient  le 
chlorhydrate  de  glycocoUe  à  l'état  de  poudre  cristalline  blanche. 

A.    FB. 

Sur  les  deuiL  acides  dimétlftylsiteeiiilqiies  symé- 
trifiues)  C.-A.  BISCHOFF  et  E.  TOIT  {D.  cb.  G.,  t.  ««, 

p.  389).  —  Les  auteurs  ont  préparé  un  certain  nombre  de  dérivés 
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des  deux  acides  diméthylsucciniqties  ;  ils  en  donnent  la  description 
sommaire  suivante,  r6  réservant  de  fournir  de  plus  amples  détails 
dans  un  mémoire  postérieur.  Le  deuxième  acide  est  désigné  sons 
la  dénomination  d*acide  a/2//,  la  dénomination  de  para  étant  réser- 
vée au  premier  acide  dimélhyisuccinique. 

Acide  antidiiiéthylsuccimque.  —  Fusible  à  120^,  obtenu  par 
saponification  de  Téther  diméthyléthënyltricarbonique.  Il  se  pro- 
duit en  même  temps  une  petite  quantité  d*acide  para,  dont  on  la 
sépare  par  des  cristallisations  répétées  dans  Teau,  Tacide  anti 
étant  soluble  à  U""  dans  33  fois  son  poids  d'eau,  tandis  que  l'acide 
para  exige  97  fois  son  poids  d*eau.  Il  cristallise  en  prismes  bril- 
lants, groupés  concentriquement. 

Éiher  éibylique.  —  Huile  incolore,  bouillant  à  221-222"*,  se  dé- 
composant à  température  élevée  en  éther  et  en  anhydride.  Sa 
densité  à  IS»  est  1,0315. 

Sel  de  calcium,  —  Insoluble  dans  Teau  froide  ;  il  renferme  2H*0. 

Sel  d'argent.  —  Précipité  amorphe,  s'allérant  à  la  lumière. 

Anhydride.  —  On  l'obtient  en  chauffant  i*acide  à  200"*  ;  il  fond 
à  87^  et  donne,  lorsqu'on  le  traite  par  Teau,  de  Tacide  anti  seul. 

Imide.  —  Corps  incolore,  bouillant  à  300**,  fondant  à  106*,  qu'on 
obtient  en  traitant  Tacide  par  Fammoniaque  et  qui  fournit  l'acide 
anti  lorsqu'on  le  traite  par  la  potasse. 

Anilo.  —  Ce  corps,  fusible  à  li6<»,  s'obtient  en  traitant  Tacide 
par  l'aniline;  il  cristallise  dans  l'alcool  chaud  en  fines  aiguilles. 

Dianilidc.  —  Petites  aiguilles  fusibles  à  222**,  obtenues  en  trai- 
tant par  l'aniline  la  porlion  du  chlorure  de  l'acide  qui  bout  à  186- 
197^.  La  potasse  alcoolique  fournit  exclusivement  l'acide  anti. 

Acide  pyrocinchonique.  —  Ce  corps,  fusible  à  95*,  s'obtient  en 
traitant  l'acide  par  le  brome  à  130'',  ou  l'anhydride  par  le  brome 
en  solution  chloroformique  à  90**. 

DÉiiivÉs  DE  l'acide  pauadiméthylsucginique.  —  Anhydride.  — 
Lorsqu'on  chauffe  Taci'îe  para  à  180-19G",  on  obtient  un  anhyiiride 
fusible  a  87**,  mélani,'e  probable  des  anhydrides  des  deux  acides, 
qui  fournil  los  deux  acides  en  proportions  variables,  suivant  qu'on 
a  chauffo  plus  ou  moins  longtemps  pour  l'obtenir;  après  huit  heures 
do  chauffe,  l'anhydride  obtenu  ne  fournit  presque  que  de  l'acide 
anti.  En  traitant  l'acide  para  i)ar  le  chlorure  d'acétyle,  on  obtient 
un  anhydride  fusible  à  38**,  qui  fournit  uniquement  de  l'acide  para. 

Imide.  —  En  chauffant  l'acide  avec  de  l'ammoniaque,  on  obtient 
un  mélange  qui  fond  entre  70  et  102**,  et  qui  fournit  surtout  de 
l'acide  anti.  La  combinaison  qui  ne  régénère  que  l'acide  para  fond 
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à  TS""  ci  s'obtient  en  traitant  Téther  éihylîque  de  Tacide  para  par 
l*amraoniaque. 

Anile.  —  Ce  corps  n'a  pu  être  isolé  ,  on  obtient  un  mélange  des 
aniles  correspondant  aux  deux  acides. 

Dianilide,  —  Ce  corps  fond  à  235»  ;  la  potasse  alcoolique  ne  four- 
nit avec  lui  que  l'acide  para. 

Acide  pyrocincbonique.  —  L*acide  paradiméthylsuccinique  se 
comporte  comme  son  isomère  quand  on  le  traite  par  le  brome. 
On  n'obtient  par  aucun  moyen  un  isomère  de  Tacide  pyrocincbo- 
niqae.  a.  fb. 

Sur  l*lsoniérle  «les  «ieiix  aeldes  diittéthylsacei- 
nlques  symétriques  f  ]¥•  ZEIiIMSRl  et  %.  RR  API  VIST 

[D.  cb.  G.,  t.  %%,  p.  646).  —  Les  auteurs  ont  recherché  comment 
risomérie  des  deux  acides  diméthylsucciniques  symétriques  se 
manifeste  dans  leurs  dérivés. 

DÉRIVÉS  DB  l'aciub  maléinoïde,  FUSIBLE  A  123».  —  Éther  méthy- 
lique.  —  On  commence  par  préparer  le  sel  d'argent  en  traitant  le 
sel  d'ammonium  par  l'azotate  d*argent.  C'est  un  précipité  cristallin 
blanc,  très  peu  solublo  dans  l'eau  ;  on  le  lave  à  l'eau  et  on  le  sèche 
à  80-85"*;  avec  5  grammes  d'acide,  on  obtient  il  grammes  de  sel 
d'argent  sec.  On  chauffe  ce  sel  en  tubes  scellés,  à  100%  pendant 
six  à  huit  heures,  avec  une  quantité  d'iodure  de  méthyle  légère- 
ment supérieure  à  la  quantité  théoriquement  nécessaire  ;  on  ajoule 
de  réther,  on  filtre,  on  lave  la  solution  éthérée  avec  du  carbonate 
de  potassium  et  avec  de  l'eau,  on  sèche  sur  le  chlorure  de  cal- 
cium et  on  distille  l'éther.  Il  reste  un  produit  huileux  bouillant 
à  198-204%  qui,  purifié  par  distillation,  bout  à  199-200^  Cet  éllier 
mélhylique  est  un  liquide  incolore  mobile,  doué  d'une  odeur 
agréable,  non  miscible  à  l'eau.  Le  rendement  est  presque  théo- 
rique. 

Saponifié  par  la  potasse  alcoolique,  cet  éther  est  transformé  en 
un  acide  soluble  dans  l'éther  et  qui,  purifié  par  cristallisation  dans 
l'eau,  fond  à  123°.  Ainsi,  le  sel  d'argent  de  l'acide  fusible  à  123* 
fournit,  quand  on  le  traite  par  Tiodure  de  méthyle,  un  éther  qui 
régénère  cet  acide  lorsqu'on  le  saponifie. 

Étber  éthylique.  —  Cet  éther,  préparé  par  la  même  méthode 
que  le  précédent,  mais  en  vaines  ouverts  au  lieu  de  tubes  scellés, 
est  un  liquide  incolore  bouillant  à  221-222'',  sous  la  pression  de 
761  millimètres.  Sa  densité  à  0°  est  1,0218.  A  310^  il  se  dissocie 
en  anhydride  et  éther  éthylique.  Saponifié  par  la  potasse  alcoo- 
lique, il  fournit  l'acide  primitif  fusible  à  i23<'  et  cet  acide  seul. 
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Oa  peut  préparer  le  même  éiher  en  tnûtaoft  Taode  en  sotoUos 
alcoolique  |ar  le  gaz  chlorhydrique  sec.  Par  sapoMfteslkMy  CBt 
éther  foormt  deux  êcides  :  rua,  très  soloble,  fiieiUe  à  123%  Taeide 
maléinoîde  ;  l'autre,  peu  soluble,  fusible  i  i9â*,  Taciile  ftimareuie. 

Hel  de  baryum,  —  Petilee  aîguiUes  blanches,  renfenDant  StPO. 

Sel  de  calcium.  —  Poudre  cristalline  Manehe^  renlennaQi  SH^, 

plus  solubles  dans  l'eau  i  froid  qu'a  ehaud. 

CH«-CH-COx 
Imido  _       I        ^  ykzH.  —  On  Toblient  en  chauflaat  le  sel 

d'ammonium  sec  flans  une  atmosphère  de  gaz  ammoniac.  Par  dis- 
tillation à  260-265'',  on  obtient  une  masse  cristalline,  fusible  à  87«, 
qui  cristallise  dans  Talcool  étendu  en  groupes  de  prismes  étoiles, 
fusibles  à  i09-ii0«. 

Déiuvés  de  i/acide  fumaroïde,  fusible  a  192».  —  Étber  méiSjr- 
lîque.  —  C'est  un  liquide  incolore,  qui  bout  à  198-199^.  Saponifié, 
il  fournit  uniquement  l'acide  primitif,  fusible  à  192''. 

Éther  éthylique.  —  Liquide  incolore,  bouillant  à  219*,5.  Sa 
densité  à  O**  est  1,013.  Préparé  au  moyen  du  sel  d'argent  et  de 
Tiodurc  d'élhyle,  il  fournit  l'acide  primitif,  fusible  à  192®,  lorsqu'on 
le  saponifie.  Préparc  au  moyen  de  l'acide  en  solution  alcoolique  et 
du  guz  chlorhydrique,  il  fournit  par  soponiQcation  un  mélange  des 
deux  acides  diméthylsucciniques  symétriques. 

Ainsi,  chacun  des  deux  acides  diméthylsucciniques  symétriqueSi 
traité  en  solution  alcoolique  par  Tacide  chlorhydrique,  se  transforme 
partiellemeni  en  son  isomère. 

Le  sel  de  baryum  de  Tacidc  fumaroïde  cristallise  bien  dans 
Teau  ;  il  renferme  4H*0. 

Le  Sri  de  calcium  renferme  H'O. 

Imide,  —  Ce  corps,  préparé  comme  le  dérivé  correspondant  de 
Tncide  maléinoïde,  présente  les  mêmes  propriétés.  Les  deux  corps 
doivent  être  considérés  comme  identiques, 

Dromurution  do  F  acide  fondant  à  192**.  —  On  additionne  par 

petites  portions  un  mélange  de  10  grammes  de  brome  et  G»',!  de 

phosphore  amorphe,  de  1  gramme  d'acide,  et  on  chauffe  au  bain- 

marie  jusiiu'à  ce  que  tout  dég^igement  d'acide  bromhydrique  ait 

cessé.  Le  produit  de  la  réaction  cristallise  dans  l'eau  en  lamelles 

blanches,  fusibles  à  9G**,  i)résentant  toutes  les  propriétés  de  l'anhy- 

CH^-C-COv 
dride  pyrocinchonique  11  _     ^0. 

^^  ^      CH3.C-C0/ 

L'isomérie  des  deux  acides  diméthylsucciniques  symétriques 

retrouve  donc  chez  quelques-uns  de  Leurs  déiivés  ;  mais  toutes 
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les  réactions  qui  prenoent  naissance  à  une  température  élevée 
donnent  lieu  à  des  dénvés  identiques.  A.  ib. 


C&wiiMeliei)  M.  DfiHlJTM  et  JT.  lHJBiriËm.  {D.  ch.  G.,  t  «S, 

p.  5^).  —  E.  Guiaochet  a  récemment  aonoocë  (C.  R.,  L  *•#, 
p.  300  el  906)  qu'en  chauilant  trente-six  heures  à  llâ-120»  Facide 
aconiiîque  avec  4  atomes  de  brome,  on  obtient  un  acide  tribromo- 
carballylique  qui  fournit,  par  élimination  du  brome  au  moyen  de 
l'amalgame  de  sodium,  un  acide  carballylique  isomère. 

Les  auteurs  ont  constaté  que  les  acides  obtenus  sont  en  réalité 
de  l'acide  dibromosuccinique  et  de  Facide  succinique.  À  part  l'in- 
terprétation de&  résultats  indiqués  par  Guinochet,  les  iaits  erpé- 
rimentaux  décrits  par  cet  auteur  ont  été  reconnus  parfaitement 
exacts.  F.  a. 

Réciuetioii  de  l*«eldc  tartrltiae  9  M.  BAIiIiH  {D.  ch. 

G.f  t.  My  p.  750).  —  La  formation  du  sucre  dans  les  végétaux  a 
donné  lieu  à  deux  hypothèses  :  la  première,  celle  de  Liebig,  sup- 
pose que  cette  production  de  sucre  est  précédée  de  celle  d'acides 
organiques  de  constitution  simple  ;  la  deuxième,  celle  de  Baeyer, 
voit  dans  l'acide  carbonique  et  dans  ses  produits  de  réduction, 
en  particulier  Taldéhyde  formique,  Torigine  des  éléments  hydro- 
carbonés.  Cette  dernière  manière  de  voir  a  été  confirmée  en  partie 
par  les  travaux  de  Lœw  ;  l'auteur  apporte  quelques  faits  i  l'appui 
de  la  première  hypothèse  dans  les  résultats  d'une  étude  sur  le  rôle 
du  fer  de  la  chlorophylle. 

Se  proposant  d'étudier  Taction  du  fer  sur  les  acides  végétaux,  il 
a  commencé  par  l'acide  tartrique.  On  dissout  de  l'acide  tartrique 
dans  son  poids  d'^eau  avec  son  poids  ou  le  dixième  de  son  poids 
de  sulfate  ferreux  cristallisé.  On  chauffe  au  bain-marie  ;  au  bout 
de  quelque  temps,  il  se  forme  un  précipité  gris-jaunâtre.  On  éva- 
pore au  bain  de  sable,  en  agitant  constamment,  jusqu'à  ce  que  la 
liqueur  se  solidifie  par  le  refroidissement;  puis  on  épuise  la  masse 
à  Taicool  fort.  On  chasse  Talcool  par  évapomtion,  on  dissout  le 
résidu  dans  Teau,  on  neutralise  la  solution  par  un  lait  de  chaux,  et 
on  évapore  la  liqueur  filtrée  à  consistance  sirupeuse.  Le  sirop 
laisse  déposer,  à  l'état  cristallin,  le  sel  de  calcium  d*un  acide  que 
Fauteur  appelle  acide  isoarabjque. 

Pour  isoler  l'acide,  on  transforme  le  sel  de  calcium  en  sel  de 
plomb,  et  on  décompose  celui-ci  par  Fbydrogène  sulfuré,  ou  bien 
Oft  précipite  la  chaux  par  la  quantité  exactement  nécessaire  d'acide 
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oxalique.  En  concentrant  la  solution  et  Tadditionnant  d'alcool,  oq 
précipite  la  petite  portion  de  sel  non  décomposé  qu'elle  retient. 
On  filtre,  on  concentre,  on  rajoute  de  Talcool  et  de  Téther;  il 
se  dépose  a  la  longue  une  petite  quantité  d'un  corps  cristallin, 
T hydrate  d acide  isoarabique,  La  liqueur,  filtrée  et  concentrée,  reste 
sirupeuse  dans  l'air  sec.  Ce  sirop  répond  à  la  formule  C^H^^K)'. 

L'acide  isoarabique  est  miscible  à  Peau  en  toutes  proportions;  il 
est  doué  d'une  odeur  de  caramel.  Il  ne  réduit  pas  la  liqueur  de 
Fehling.  Il  est  dextrogyre  [aljj==-|-20*. 

Le  sel  de  potassium  C^H^O^K,  préparé  en  décomposant  le  sel 
de  calcium  par  le  carbonate  de  potassium,  cristallise  bien. 

Le  sel  de  calcium  (C«H»0»)«Ca  -f  9H*0  est  caractéristique.  Il 
cristallise  assez  bien  ;  sa  solution  concentrée  présente  l'aspect  de 
la  gomme  arabique.  Il  ne  perd  à  100-120®  qu'une  partie  de  son 
eau  ;  le  reste  ne  s'évapore  qu'à  140*',  température  à  laquelle  une 
partie  du  sel  se  décompose.  Il  se  forme  un  sel  basique^  suivant 
l'équation 

2(G6H905)2Cû  4-  H20  =  (C<"'H905)2Ca.CaO  +  2C«H»0O5. 

Celte  décomposition  se  produit  également  lorsqu'on  concenire 
la  solution  du  sel  ou  qu'on  abandonne  a  lui-même  le  sel  cristallisé 
ou  en  solution.  Le  sel  basique  est  une  poudre  blanche,  insoluble 
dans  l'eau.  Il  présente  les  propriétés  du  tartrate  de  calcium.  Il 
réduit  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  ;  le  sel  neutre  préseote  la 
même  propriété. 

L'acétate  de  plomb  donne  avec  l'isoarabate  de  calcium  un  préci- 
pité qui  renferme  deux  sels  de  plomb  répondant  aux  formules 
(C«H»0»)«Pb  et  (C«H»0»)Pb.PbO. 

Vbydrate  d'acide  isoarabique  répond  à  la  formule  G^H**0*. 
C'est  donc  un  isomère  du  dextrose.  Il  ne  réduit  pas  la  liqueur  de 
Fehling. 

En  même  temps  que  ces  corps,  il  se  forme,  comme  il  a  été  signalé 
plus  haut,  un  précipité  gris-jaunâtre,  qui  est  le  sel  de  fer  d'un  acido 
riche  en  oxygène. 

Le  sulfate  de  fer  réduit  donc  l'acide  turlrique  en  donnant  des 
corps  très  voisins  des  hydrates  de  carbone.  Peut-être  y  a-t-il  lieu 
d'attribuer  au  fer  un  rôle  analogue  daas  la  formation  de  ces  hy- 
drates de  carbone  chez  les  plantes.  A.  pb. 

Sur  raeide  dioxystéarltiiief  JH.  «ROGEM  (/>.  ch.  G., 
t.  M,  p.  620).  —  En  oxytiant  le  suif  par  le  permanganate  de 
potassium  en  solution  alcaline  (t.  4^5  p.  66),  l'auteur  a  obtenu  un 
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«oide  auquel  il  a  atlrîbué  la  formule  G*"H>*0^.  Saylzeff  (l.  ««. 
|>.  675),  a  obtenu,  en  oxydant  l'acide  oléiijiie,  un  acide  dioxy&léa- 
r'mue  réponilanl  à  la  formule  C'^H^Û",  mais  dont  l'analyse,  après 
.  purillcation  coiivoiiaLle ,  conduit  à  la  foimule  CH'^O,  el  qui 
présente  d'ailleurs  les  mêmes  propriétés  que  l'acide  décrit  par 

■  j'nuteur.  C'est  la  seconde  des  deux   formules  qu'il  faut  adopter. 

-L'auleur  a  reconnu  que  le  sel  d'argent,  de  l'analyse  duquel  il  avait 
déduit  la  formule  G*"H**0*,  reiiferine  ili*5  proportions  d'argent  qui 
peuvent  vcrier  de  11,86  à  2â,l)5  0/0  suivant  son  mode  de  prépa- 
ration. On  n'obtient  ce  sol,  avec  sa  teneur  normale  en  argent, 
25,53  0/0,  qu'en  neutralisant  par  le  carbonate  de  sodium  sec  la 
solution  de  ra'.'ide  dans  l'alcool  absolu,  et  précipitant  la  liqueur 
Oltrée  par  un  excès  de  nitrate  d'argent. 

L'acide  se  solidiUe  â  lâO-tSl"  ;  il  fond  h  Iâ5-lâ5'',5  ;  après  une 
série  de  fusions  successives,  sou  point  de  fusion  s'élève  à  130- 
131", 5.  Il  y  a  là  quelques  divergences  avec  les  données  de  Sayt- 

^ff  ;  mais  cependant,   l'ideniite  des  deux  acides  ne  parait  pa 

douteuse.  a,  fb. 

Transformalion  du  pRluiitonitrîle  en  hexad^eyl- 

nlne  *  F.  HRAFFV  el  A.  MOVE  [D.  cft.  G,,  t.  «*,  p.  SU). 

-Pour  préparer  l'hexadécylamine ,  on  part  du  palmitonitrile 
C'H^'Az,  fusible  à  31°  et  bouillanl  à  iQG"  sous  la  pression  de 

fi  millimètres.  On  dissout  3  parties  de  ce  nitrile  dans  30  parties 
d'alcool  aiiiiolu,  et  on  ajoute  peu  à  peu  4  pnrties  de  sodium  ;  on  a 
«oin  de  laisser  la  masse  s'échauffer  suffisamment  pour  qu'elle  reste 
liquide.  Au  bout  de  deux  à  trois  heures,  on  chauffe  au  bain 
d'huile  en  montant  peu  à  peu  de  60  à  120*.  Toute  l'opération  de- 
mande huit  à  dix  heures.  On  verse  le  liquide  dans  une  grande 
quantité  d'eau,  on  ajoute  un  léger  excès  d'acide  chlorhyilrique,  et 
oa  sépare  par  llllration  le  précipité  iloconneux  de  chlorhydrate 
d'hexadécylamine.  Pour  le  puriller,  on  le  dissout  dans  une  petite 
quantité  d'alcool,  el  on  précipite  par  l'éther  la  solution  fortement 
reiVoidie.  On  obtient  ainsi,  avec  100  grammes  de  niti  ile,  70  grammes 
do  chlorhydrate  d'hexadécylamine  cristallisé  en  lamelles  brillantes, 
répoiidunl  à  la  formule  Az(C"'H^*)H'.HCl.  Le  chloroplatinale  ré- 
pond à  la  formule  [Ai'-(C">H*'>H».HC]J»PtCl*. 

On  obtient  facilement  Ihexadécylamine  en  distillant  son  chlor- 
hydrate dans  le  vide  avec  de  la  potasse  et  du  sodium.  Celte  base 
s'altère  rapidement  en  fixant  l'acide  carbonique  de  l'air.  Elle  fond 
à  45-46°  et  bout  à  187°  sous  la  pression  de  15  millimètres.  A  la 
pression  normale,  elle  bout  sans  se  décomposer  à  330".  Elle  se 
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soHdifie  en  une  masse  formée  de  grandeB  lames,  dont  le  point  de 
fusion  8*éIèTe  rapidement  au  contact  de  Fair.  Elle  est  presque 
insoluble  d«tts  Teau. 

L*iodhydrate  diffère  du  chlorhydrate  en  ce  qu'il  est  très  peu 
Boluble  dans  Taloool  froid.  Il  fond  en  se  décomposant  à  170-172*. 

On  peut  aussi  préfiarer  l'hexadécylamine  par  la  méthode  clas- 
sique d*Hofmann,  en  chauffant  pendant  cinq  à  six  heures,  à  110- 
150%  11  parties  d*iodure  de  cétyle  avec  18  parties  d*ammoniaque 
alcoolique  à  6  0/0.  On  évapore  à  sec,  et  on  chaufie  au  bain-marie 
avec  de  la  potasse  concentrée.  La  distillation  fractionnée  dans  le 
vide  permet  d'isoler  facilement  Thexadécylamine  ;  mais  il  est 
moins  facile  de  la  purifier  qu'en  employant  la  première  méthode 
de  préparation. 

Mono'étbvlhexadécylamine  Azi^C«H»)(C*«H»)H.  —  Lorsqu'on 
chauffe  pendant  trois  ou  quatre  heures,  à  150*,  rhexadécylamîne 
avee  un  excès  d'iodure  d'éthyle,  on  obtient  des  lamelles  brillantes 
qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  Taloool  éthéré.  Ce  corps,  qui 
fond  en  se  décomposant  à  162-166**,  est  Yiodure  de  mono-élhjrl^ 
hexadécylammonium  Az(C*H5)(C*®H33)H4I.  Chauffé  au  bain-marie 
avec  de  la  potasse  à  50  0/0,  il  se  transforme  en  mono-étbylbexa- 
décylamine.  On  enlève  ce  corps  au  produit  de  la  réaction  an 
moyen  de  i'élher,  et  on  le  rectifie  sur  de  la  potasse  fondue  et  du 
sodium.  Il  bout  à  195-196'',  sous  la  pression  de  15  millimètres,  et 
se  solidifie  en  une  masse  cristalline  incolore  et  inodore,  qui  fond 
à  27-28*.  Sous  la  pression  normale,  il  bout  en  se  décomposant  k  â42*. 

Diélbylhexadécylamine  Az((:«H5)«(C*«H3a).  —  En  chauffant  en 
tubes  scellés,  à  150°,  5  parties  d'iodnre  de  cétyle  et  2  parties  de 
diéthylamine,  on  obtient  Vioduro  de  diétbylhexadikylammoninm 
Az(C*H»)*(G*«H*3)HI.  On  chauffe  le  produit  de  la  réaction  avec  de 
la  potasse  concentrée,  et  on  rectifie  la  base  huileuse,  qui  se  sépare, 
sur  la  potasse  et  le  sodium.  On  obtient  une  masse  formée  de  la- 
melles cristallines,  de  diéthylhexadécylamine,  qui  fondent  à  ft-fr 
et  bouillent  à  204-206*  sous  la  pression  de  15  millimètres,  à  855* 
sous  la  pression  normale.  Ce  corps  doit  être  conservé  à  l'abri  de 
l'air.  Il  fournit  un  chloropiatinate  répondant  à  la  formule 

[AziC2H5)2(Gi6H33)HCl]2PtCl*. 

La  diéthylhexadécylamine  se  combine  facilement  avec  l'iodure 
d'éthyle,  lorsqu'on  chauffe  les  deux  corps  en  tubes  scellés.  On  obtient 
ainsi  Viodure  de  triétbylbexadrcylammonium  Az(C'H*;*(G«*H«;l, 
qui,  dissous  dans  l'alcool  et  précipité  par  Télher,  fond  à  180-181* 
en  se  décomposant.  a. 
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«««MliiM  |i«iiito  4l*^b«litoAMi  émmm  la  série 
die»  acMes  •xaliq|«e  et  «iéiqse)  V*  KR    APT  et  ■« 

IVflSMJPUQiQEll  (/?.  eh.  G.,  t.  «iT,  p.  810).  —  Lee  auteurs  ont 
étudié  les  points  d'ébullition  des  acides  des  séries  oxalique  et 
oléique  à  diverses  pressions  ;  on  n*a,  en  effet,  déterminé  approxi- 
mativement ces  points  d'ébullition  que  pour  la  pression  normale. 

On  sait  que  Tacide  malonique  se  décompose  en  acides  acétique 
et  carbonique  à  une  température  basse.  Si  on  le  chauffe  à  une  tem- 
pérature légèrement  inférieure  à  son  point  de  fusion,  sous  la 
pression  de  8  à  10  millimètres,  il  se  sublime,  sans  s^altérer,  en 
prismes  fusibles  à  ISâ-lSi""  ;  mais  il  ne  peut  être  distillé  sous  cette 
pression. 

L'acide  succinique  se  sublime  également  dans  les  mêmes  con* 
ditions.  Si  l'on  chauffe  davantage,  il  se  décompose  en  anhydride 
et  en  eau.  On  peut  recueillir  cet  anhydride  à  l'état  de  pureté  en 
faisant  précéder  le  récipient  de  Tappareil  distillatoire  d*un  vase 
chauffé  à  une  température  suffisante  pour  que  Teau  ne  s*y  con- 
dense pas.  Cet  anhydride  présente  aux  différentes  pressions  les 
points  d*ébuliition  suivants  : 


10  millimètres 13l<» 

15         —         139 

50  —         169 


100  millimètres 189» 

760  —         ....     261 


Ij  acide  pyrotartviquc  normal  (glutarique)  C0*H.(GH*)3.C0*H 
présente  aux  basses  pressions  la  même  propriété  que  sous  la 
pression  normale  :  il  se  décompose  en  anhydride  et  en  eau.  L'acide 
étudié,  fusible  à  97°,5,  avait  été  préparé  en  saponifiant  par  l'acide 
chlorhydrique  fumant  le  cyanure  de  triméthylèue,  préparé  lui- 
même  avec  le  bromure  de  Iriméthylène.  Le  cyanure  de  trimé- 
thylène,  aux  pressions  de  10,  15,  50  et  100  millimètres,  bout  res- 
pectivement à  142%  149%  18i*»,5  et  203°.  L'acide  préparé  au  moyen 
de  ce  corps  bout,  sans  décomposition  notable,  à  195-198®,  sous  la 
pression  de  10  millimètres,  lorsqu'on  le  chauffe  rapidement  et  en 
petite  quantité.  Chauffé  lentement,  il  se  décompose  en  eau  et  en 
anhydride,  qu'on  peut  isoler  comme  l'anhydride  succinique.  Cet 
anhydride  présente  les  points  d'ébullition  suivants  : 


10  millimètres . . . 

..     150» 

100  millimètres . . 

211» 

15          — 

..     158 

760         — 

286-288« 

60          — 

..     189 

L'acide  adipique  C0*H(CH«j*C0*H  est  le  premier  terme  de  la 
série  qui  distille  sans  décomposition  sous  la  pression  normale  ; 
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on  peut  le  ctiauffer  longtemps  à  basse  pression,  sans  qu*ii  donne 
d'anhydride.  Les  termes  plus  élevés  de  la  série  sont  éijralemeal 
stables  et  ont  fourni  les  résultats  suivants.  Le  nombre  placé  immé- 
dialement  au-dessous  de  chaque  acide  indique  son  point  de  fusion. 


PRESSION 

en  millimdtret 
de  mercure. 


10. 

15. 

50. 

100. 


MIDB 

•  d  t  p  i  q  u  e 

C«H««0* 
149-U0*,5. 


305,5 
21G,5 
244,5 
S65 


ACIDB 

pimélique 
103*. 


312 

251,5 

292 


ACIDB 

Kubérique 
140*. 


AOM 

•aélAlqoe 

(:9H**o* 

10^. 


219,5 
230 
258,5 
279 


225,5 
237 
265 
286,5 


fti3,5 

273 

29i,5 


Sous  la  pression  normale,  le  point  d'ébullition  est  environ  de  10* 
plus  élevé  que  sous  la  pression  de  100  millimètres. 

La  distillation  sous  pression  basse  peut  donc  rendre  de  grands 
services  dans  Tétude  de  ces  acides  ;  elle  en  rend  surtout  avec  les 
acides  de  la  série  oléique,  qui  ne  peuvent  être  distillés  sans  dé- 
composition sous  la  pression  normale.  Voici  les  résultats  que  les 
auteurs  ont  obtenus  avec  ces  acides  : 


PBBjiSION 

en   millimèlrei 
de  mercure. 


AaoB 

oléique 

(:«»U»*0*. 


10 
15 
30 
50 
100 


223 
232,5 
249,5 
261 
2^,5-286 


ACIUB 

élaTdiqce 


2£S 
234 
251,5 
20(> 
287,3-288 


ACIDE 

éncii|ue 


2j4,5 

201 

281 


> 


ACIDB 

br«K»idi>]ae 
C*«H*«0*. 


256 
203 
28i 


Les  auteurs  donnent,  en  terminant,  une  description  de  l'appa- 
reil dont  ils  se  sont  servis  (voir  la  description  et  la  figure  dans  le 
mémoire  original).  A.  m. 


Sar  les  disalfenes  et  les  trianirones  i  E.  FROHJH 

(Liab,  Ann.  Chem.j  t.  ie5S,  p.  135-167)  (1).  —  Les  disulfones 
H«C(SO«R')«  et  R'HG(SO«H')«  sont  susceptibles  d'échanger 
1  atome  d'hydrogène  contre  du  sodium,  ce  qui  n'a  pas  lieu  pour 
les  disulfones  delà  forme  R''.C(SO*R')*.  Les  alcalis  et  Thydro- 

(1)  Voir  les  extraits  suivants  :  Daumann,  BalL^  t.  45,  p.  464  et  t.  47,  p.  523; 
Dauma.nn  et  Escales,  BulL,  t.  47,  p.  524;  Promu,  Dalï.,  t.  60,  p.  123. 


CMlMm   OrtOAMQUE. 


7*9 


gène  naissaiil  sont  sans  action  snr  les  disulfones  H'HC(St)*R'i*, 
tandis  qu'ils  riéiioubleat  ou  réduisent  les  disuITones  H*CiSO*M')*. 
Les  dérivés  bromes  R'EïrCiSOH'l'  et  Br^CiSO'Rja  abandonner,! 
iAicilemcntlenr  brome  par  l'action  des  alcalis,  comme  l'ont  cnnslalé 
'MM.  Eàcales  et  Baumanii,  <iui  n'ont  (lasûludiéles  produits  formes. 
L'auteur  a  atjordé  celte  i|uestton,  ainsi  que  [ilusîeurs  autres  points 
relatifs  à  ces  disull'ones. 

Élhylidèiie-diélhylsalfone  H»C-HC=(SO>C«HS)*.  —  MM.  Bau- 
Asnn  et  Escales  ont  obtenu  ce  com[>osé  par  oxydation  de  l'acide 
lilhio-éthylpropionique.  L'auteur  l'a  préparé  en  oxydant  l'élhyl- 
mercaptal  acétaldébydique  par  le  pirmanganate  et  l'acide  sulfu- 
rique.  Ce  mereaptal  H'C-HC|SC*H'i',  pr^-paré  par  le  mercaptnn 
élhylique  et  l'aldébide  acétique  puis  addltjon  de  chlorure  do  zinc 
comme  agent  déshydratant,  est  une  huilo  incolore,  d'une  odeur 
désB(^réable,  plus  léger  que  l'eau  et  distillant  à  187°.  Son  oxyda- 
tion donne,  outre  la  disuiïuDe,  de   l'éthylsulfonale  de  potassium, 
■fiïHsSOïK.  L'étbylidène-diéLhylîiulfùne  fond  à  75"  et  bout  vers 
820"  en  se  décomposant.  Son  déiivê  brome  H*C-CBr|SO»C»HS)» 
fond  à  115°,  il  cède  facilement  son  brome  k  la  potasse,  à  l'éthy- 
latâ  et  au  mercaptide  de  sodium,  ù  l'aniline,  mais  dans  aucun  cas 
I   ne  fournit   un  dërîvé  correspondu nt  de  substitution,   tel  que 
i-'C-COH(SO*C*H'')*,  mais  il  y  a  régénération  de  la  disulfone, 
ivec   produits. secondaires.  Du  reste,  le  dérivé  brome  est  très 
'ftlable  et  se  dissout  sans  altéralîon  dans  l'acide  sulfurique  con- 
cantré.   La   clilorèlliyUdéiwdiélliyisvlfone  HaC.CCKSO'C'HSj»  a 
été  obtenue  dana  l'action  du  chlorure  phén y Isul Tonique  C'H'^SO'Cl 
présence  de  NaOC'H'*  sur  la  disulfone,  réaction  dans  laquelle 

l'auteur  pensait  obtenir  la  trîéihylaulfoae  H3C.C^/gQ,Qaj|j' .Le 
ËOmposé  chloré  (il  est  accompagné  de  phényleullluile  C*H!>SO*Na 
bt  d'alcooli  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  aiguilles  fuiîibles  it 
102-103".  Il  a  aussi  été  obtenu  en  faisant  agir  le  chlore  au  soleil 
tendant  quinze  Jours  sur  une  solution  aqueuse  de  la  disulfone. 
'  Viodètbylidèiia-disulfoae  CH'.CIlSO^C^H»)*,  obtenue  par  l'ac- 
tion directe  de  l'iode  à  l'ébuUition,  crislullise  dans  l'eau  bouillanle 
ea  aiguilles  fusibles  à  128-129°. 

Diétliylsulfoiie-dimélhylméthanc  isulfonal){WGi*.G{SiO*G*W\'*. 
Ce  corps,  déjà  décrit  par  M.  Baumann,  a  été  obtenu  par  l'auteur 
ail  traitant  une  solution  alcaline  de  diétbylgufone  par  Tiodure  de 
taéthyle.  Il  cristallise  par  le  refroidissement  et  fond  à  125-1:^6°. 
Il  est  sglutile  dans  le  brome  qui  est  du  reste  sans  action,  même 
1 150».   L'obtention  du  dérivé  éthylé  est  plus  dil'llcile,  et  il  fai' 
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chauffer  la  dlsulfone  avec  un  excès  d'iodure  d'élhyle  et  de  Téthy- 
laie  de  sodium  pendant  vingt  heures. 

Le  dérivé  éthylé  H3C.G(C«H»)(S0«C«FP)«,  qui  a  aussi  été  pré- 
paré par  oxydation  du  ii2ercflp/a/CH3.C(C«H«)(SC*H5)«,  crietaUise 
dans  l'alcool  en  tables  quadratiques  fusibles  à  Tô"".  Ce  mercaptil 
lui-môme  est  une  huile  plus  légère  que  Teau  (point  d'ébuUition 
non  déterminé)  qu*on  obtient  par  Taction  du  mercaptan  sur  réttiyl- 
acétyle  en  présence  du  chlorure  de  zinc. 

Ethylmercaplal  propionaldéhydique  H3C.H«C.HC(SC*HV-  — 
C'est  une  huile  légère  disliUant  à  i96>200<'  qui  est  convertie  en 
propylidène  -  diéthylsulfone  H»G .  H*C .  HC(S0«C«H5)«  lorsqu'on 
Tagite  avec  du  permanganate  et  de  Tacide  sulfurique.  Celle 
disulfone  cristallise  dans  l'alcool  chaud  en  aiguilles  soyeuses 
peu  solubles  dans  Teau,  fusibles  à  TT-TS"".  Son  dérivé  inéiJiyJé 
G«H»(CH3;CtS0*C«H»)«,  qui  fond  à  76«,  s\.btient  par  son  ébui- 
Ution  avec  de  Tiodure  de  méth^le  et  de  la  soude. 

Le  mercaplal isobuLylique  (H»C)*.HC.HGiSC*H5)«,  obtenu  comme 
les  autres  m<  rcaplals,  est  une  huile  distillant  à  200-210*' et  donne  par 
oxydation  Visobulylidène-diétbylsul£one  (CH3)«CH.CH(S0«C«H*)« 
un  peu  soluble  dans  Teau  bouillante  et  cristallisant  dans  ralcooi 
en  aiguilles  fusibles  à  9  i"".  On  n'a  pu  ni  méthyler  ni  bromurer  cette 
disulfone. 

Etbylmercaptal  benzaldébydique  CôH«.CH(^SC«H5)«.  —  Huile 
légère  se  décomposant  par  la  distillation. 

La  benzylidène-diétbylsulfone  G«H5.CH{S03G*H»)«,  qui  en  dé- 
rive par  oxydation,  cristallise  dans  Teau  bouillante  en  courtes 
aiguilles  fondant  à  133-134'',  insolubles  dans  Teau  froide,  mais 
solubles  dans  les  alcalis  d'où  elle  est  précipitée  par  CO^.  Main- 
tenue en  ébullition  avec  de  l'élhylate  de  sodium  et  de  Tiodure 
de  méthyle,  elle  fournit  le  diéthylsulfone'pbônylmôlbylmétbaue 
C«Hs.C(CH3)(S0«C«H»)«  cristallisable  dans  Teau  bouillante  en 
aiguilles  qui  fondent  à  100-101®. 

MÉTHVLB?iB-DisuLPONB  H*C.C^SO*R')«.  —  V éibylitiercaptal  de  là 
formaUébyde  H*G.C(SG«HR)a,  aéto  préparé  en  faisant  bouillir  une 
solution  alcoolique  de  mercaptide  de  sodium  avec  du  chlorure  ou 
de  riodure  de  méthylène.  A  la  distillation  du  produit,  il  passe  du 
mercaptan,  du  disulfure  d'éthyle  et  une  huile  qui  passe  à  178- 
181"^  et  qui  constitue  le  mercaptal.  Celui-ci  fournit,  par  oxydation, 
le  diétbylsulfone-métbane  H«C.G(S0aC«H5)a,  déjà  obtenu  par 
M.  Baumann  en  oxydant  l'éther  orthothioformique.  L'addition  de 
brome  à  la  solution  aqueuse  de  cette  disulfone  en  précipite  le 
dérivé  dibramé  Br*C.C(SO«C«H*)«  insoluble  dans  IVau  froiée, 
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fasible  i  ISi*.  L'action  de  Fiodure  de  méthyle  sur  la  solution 
alcaline  de  la  disulfone  fournit  le  suIfoDaliCH^fC{SOHi*Hf  signalé 
plus  haut.  L'action  de  l'iodure  d*éthyle  est  beaucoup  plus  lente  et 
donne  le  diétbylsulfone-diéihylméthaae  (G«H»)*C(S0«G«H5)«  qui 
cristallise  dans  Talcool  et  qui  fond  à  86-88<». 

Le  composé  chloré  C1«G.C(S0«C»H»)«  s'obtient  par  Faction  du 
chlore  sur  la  solution  aqueuse  de  la  disulfone  et  cristallise  dans 
l'eau  bouillante  en  longues  aiguilles  fusibles  i  98-99''.  Le  dérivé 
dîiodé  (action  de  l'iodure  ioduré  de  potassium  à  la  lumière)  fond  à 
176-177<>  en  brunissant.  L'action  de  la  potasse  sur  le  dérivé  brome 
est  semblable  à  celle  qu'houe  exerce  aur  réthylidène-disulfone 
bromée. 

Pbénylmercnptal  de  la  formaldéhyde  H*C(SG«H»)«.  —  Il  a  été 
préparé  par  le  phénylmercaptide  de  sodium  et  le  chlorui*e  de  mé- 
thylène ;  c'est  une  huile  brune,  plus  dense  que  Teau  et  que  l'oxy- 
dation transforme  en  dipbénylsulfone-mélbane  H^G(SO^G«H')<, 
qui  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  fusibles  à  118-119^, 
aolubles  dans  les  alcalis.  Traitée  en  présence  de  soude  par  les 
iodures  de  méthyle  et  d*éthyle,  cette  sulfone  fournit  les  composés 
(GH»)«G(S0«G«H5)«  et  (G«H»)«C(SO«C«H»)«  crislallisables  dans' 
l'alcool  bouillant;  le  premier  fond  à  182"  ;  le  second,  à  130-131*». 

Trisulfones.  —  Après  diverses  tentatives  pour  obtenir  des  com- 
posés de  cet  ordre,  l'auteur  y  est  parvenu  en  chauffant  le  diéthyl- 
sulfone-dibromométhane  avec  du  mercaptan  phénylique  et  de  la 
soude.  Par  le  refroidissement,  il  se  dépose  du  sulfure  de  phënyle 
fusible  à  60*»,  tandis  qu'il  reste  en  dissolution  le  dicthylsuIfoiiO' 
tbiophénylméthane  qui  ne  se  dépose  que  par  l'addition  d'un  acide. 
Il  est  peu  solublo  dans  l'eau  bouillante,  soluble  dans  les  alcalis 
et  les  carbonates  alcalins;  il  cristallise  dans  Talcool  en  tables 
brillantes  fusibles  à  86*».  Sa  formation,  à  l'état  de  sel  de  sodium, 
a  lieu  d*après  Téquation  : 

Br2C(S02G2n5)24-3NaSCCH5=(C6H5S)NaC(S02G2H5)a-KG«H5S)2-|-2NaBr 

Oxydée  en  solution  alcaline  par  la  permanganate,  cette  thiodi- 
sulfone  donne,  après  12  heures,  le  diéthylsulfone-phénylsulfone- 
méthane  (G«H5SO«)HC(SO«G«H5)2,  qui  se  précipite  à  l'état  cris- 
tallin lorsqu'on  acidulé  la  solution.  Gette  trisulfone  cristallise  dans 
l'alcool  bouillant  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  165-166*».  Son 
caractère  acide  est  très  prononcé,  car  elle  n'est  précipitée  de  ses 
solutions  alcalines  ni  par  l'acide  carbonique  ni  par  Tacide  acétique, 
et  elle  décompose  les  carbonates  déjà  à  froid  ;  sa  solution  aqueuse 
rougit  le  tournesol.  '  ïd.  w. 


UfxVt  ^  r»t(4»rnif  p«ir  la  Mechô«ie  4e  Conrait  es  Gotinett  »  1^  ^e 
p#>rt^  rt«A4  ïÀf!M  <le9  e»s  antrenKfU  fpuï  le  «^xaposé  âodîqae  ; 
TiMe^  eft  ;»g:M«at  ior  ee  di»Tfti«>r,  le  tnnsûxme  en  dbcéfTi 
eiiMle  iffsiU);  le,  tottdîs  ^fs'avee  le  coapocé  emvniae  il  do^ae;  p«r 

Aeét/Iac^'rtJ^Ur  ^^hfie  tooooehhré.  —  Oa  débje  le  cspraeélyl* 
•e«^U;  fX'éih^U^  âané  le  ebioroforme  el  oo  j  fait  pesccr  no  courMl 
4e  el^Jor^r,  eri  ref roîdîâMnt  ;  oo  afite  e&soile  la  solotioa  chloro- 
tirni^ffue  avec  de  la  aeuda  ei  t»  diâlîUe  le  cfaloroforme,  pois  le 
rêtMn  huileux^  4oot  la  majeure  partie  passe  à  iV^I%*;  e*est 
Véihé^tnonochlrprédéjàdècni  par  AilihiiCH».C0.CHa.CO%4l». 
Hi  Ton  agiU;  une  aoloiiona^iueose  d'acétate  de  coiTreaTec  la  aoto» 
tfon  u\(Ufff\U\nfi  de  cet  élher,  il  se  sépare  des  gouttes  huileuses  ifui 
erîMallijif^i  aprèj^qa!rlque  temps;  ce  corps  cristallise  dans  raleod 
en  b#;lles  aiguilles  vertes,  qui  constitueot  le  composé  cnivriqoe  : 

cfp.œ-cci-co2C2H5 

CIP-CO-CCl-CO^C^H^ 

f'ar  urio  aclion  prololongée  du  chlore,  c*est  Tacétyldichlora- 
i'vXiiU:  d'élhyle  qui  prend  naissance. 

EiUfiV  fiCfHylhrotnactHique.  —  On  a  fait  agir  15  grammes  de 
hronio  (liHHOfis  dans  le  chlorororme  sur  20  grammes  de  cupra- 
<;élylHc/;l/ilo  dVHIiyl(%  puis  on  a  distillé  le  produit.  L'éther  mono- 
hronifi  fond  n  210-215<'  ovec  décomposition  partielle;  dans  le  vide 
(Tii  millimélreftj  il  pas.se  k  125'>.  \\  donne  un  composé  cuivri(|ue 
d<9jà  signalé  par  M.  Duisborg  (t.  S9,  p.  391),  et  qui,  par  le  brome, 
donno  Téllier  dibromé  ClP.C0.CBr«.C0«C«H5  distillant  à  180» 
HOUH  U\  millimùlres  do  pression. 

t'UIwr  n(uHyliod(wtUi(iuaCW.CO.C\\\.GO^Cm^.—  Oti  fait  agir 
.1  alornes  (rjo«i(j  sur  1  molécule  de  cupracétyiacétale  d'éthyle 
diHayô  dauH  l'élher,  puis  on  distille  la  solution  élhérée,  qui  laisse 
l'cUlicr  iod(5  sous  la  forme  d'une  huile  jaune-brun,  qu'on  n'a  pas 
pu  puriiler  complètement.  Densité  à  14°  =  1,7053  ;  se  décompose 

(I)  On  ajoute  uno  solution  très  étendue  d'acétate  ou  de  sulfate  de  cuivre 
I  un  inninngn  h  volumes  égaux  d*élher  acctylacélique  et  d'alcool,  puis  on 
nrulraliso  In  in^lnngo  par  une  solution  titrée  d'ammoniaque,  qu'on  ajoute  peu 
à  pou  on  agitant  (0.  ch,  0.,  t.  f  •,  p.  21). 
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déjà  à  25  degrés  sous  une  dimiaution  de  pression.  Le  dérivé  cui- 
vrique  qu*il  fournit  est  également  très  altérable. 

Le  chlorure  d'argent  convertit  Tëther  iodé  en  éther  monochioré. 
Le  cyanate  d'argent  le  transforme  en  grande  partie  en  succinyle- 
succinate  d*éthyle,  d'après  Téquation 

2G«H9I03  4-  2AgCAz  =  2Agl  +  2HCA«  +  C»Hi«0«. 

L*aa»)tite  d'argent,  d'abord  sans  action  sur  Téther  iodé,  occa- 
sionne après  quelques  heures  une  violente  explosion.  En  opérant 
Ul  réaction  en  présence  d'éther  pour  diluer  le  produit,  et  un  excès 
d'azotite  d'argent,  on  a  obtenu  après  24  heures  et  distillation  de 
réther,  une  huile  jaune  exempte  d'iode,  insoluble  dans  l'eau  et  se 
décomposant  à  une  température  peu  élevée  avec  dégagement  de 
HCâz.  Le  dosage  de  Tazole  (7,06  0/0)  s'accorde  approximativement 
avec  la  formule  de  Téther  acétyle-nitroacélique  (théorie  (8,0  0/0). 
Ce  corps  donne  une  coloration  rouge  avec  le  phénol  et  SO^H*. 
Il  ne  fournit  pas  de  coloration  par  le  nitrite  de  potassium  et  l'acide 
sulfurique,  ce  qui  devrait  avoir  lieu  si  le  corps  renfermait  le  groupe 
CH(AzO')  des  pseudonitrols.  Aucune  des  réactions  simples  essayées 
par  l'auteur  n'a  pu  conduire  à  une  conclusion  relative  a  la  consti- 
tution du  corps  en  question. 

Enfln  l'action  de  la  phénylhydrazine  fournit,  avec  élévation  de 
température,  un  produit  solide,  cristallisable  dans  l'alcool  en  ai- 
guilles orangées  fusibles  à  157®,  qui  constituent  la  {i)'phényle'(3) 
métbyl'(i)  isonitrosO'i^)  -pyrazolone  de  Knorr  (Lieb.  Ann,,  t.  989, 

p.  185.) 

C«H5.Az 

Az.<^\cO 

CH3-c" ^^CrAzOH 

L'auteur  pensait,  en  conséquence,  que  le  composé  étudié  était 
l'éther  acétylacétique  nitrosé,  formé  d'après  l'équation  : 

C6H9103  -f  2AgAz02  =  Agi  +  AgAzO^  +  C6H9(AzO)03; 

mais  cette  interprétation  devait  tomber  par  ce  fait  que  la  même 
nitrosopyrazolone  se  forme  par  l'action  de  la  phénylhydrazine  sur 
les  élhers  acétylacétiques  halogènes.  Dans  ce  cas,  il  se  forme  en 
même  temps  de  Taniline  et  de  l'ammoniaque,  de  sorte  qu'on  peut 
représenter  la  réaction  par  l'équation  : 

C«H9G103  -f-  3C6H5Az2H3  =r  G»0H9A23O24-2G«H'»Az  +  AzH*Cl +G2H*0H. 
L'acétyliodacétate  d'éthyle  réagit  sur  le  sodium-acétylacétate 
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d'éthyle  en  donnant  comme  produit;  priaetpaL  Tëlher  diacëlosBO- 
cinique,  fusible  à  78» 

I 
CH3.CO-CH.C02C2H5 

Cette  formation  montre  que  le  composé  iodé  et  le  composé  so- 
dique  renferment  Tun  et  l'autre  un  groupe  acétyle  intact.  A  côté 
de  réther  diacétosucciniqne  il  se  forme  un  composé  fusible  à  S?*" 
et  cristallisé  en  aiguilles. 

L'argent  métallique  enlève  à  rébullition  l'iode  à  Téther  acëtyl- 
iodacétique  en  donnant  Tétber  diacétyle  fumarique  que  M.  Ju9t  a 
obtenu  par  l'action  de  l'iode  sur  le  sodtum-<liacétosuccinate  d'élhyle 
{Bull  t.  4I«,  p.  845). 

A cétylethïoacétate déthjle  [0H« . CO . CH . CC«>H»pS.  —  L'i 
teur  a  obtenu  ce  composé,  déjà  signalé  par  M.  Buchka  (t. 
p.  346)  en  faisant  bouillir  25  grammes  decupracéCylacétate-d'élhyle 
bien  sec  avec  S*', 5  de  soufre  en  présence  de  benzine.  Le  pnxhiit 
sulfuré  cristallise  par  Tévaporation  de  la  solution  benzinique  sé- 
parée du  sulfure  de  cuivre  formé.  Il  forme  des  aiguilles  blanches, 
fusibles  à  90**  (M.  Buchka  a  indiqué  81").  I^  saponincation  parla 
potasse  le  dédouble  en  acido  Ihiodigîyeolique  S(CH*.CO*H)*,  acide 
acétique  et  alcool. 

Le  phosphore  ordinaire  réagit  très  fortement  sur  le  cupracétyl- 
acétate  d'éthyle,  en  présence  d'alcool  absolu  ou  d'éther.  La  solii* 
tien  alcoolique,  filtrée  du  phosphure  de  cuivre,  laisse  par  la  distil- 
lation au  bain-marie  un  liquide  jaune  d'une  odeur  phosphorée 
distillant,  à  180^  dans  un  courant  d'hydrogène  (point  d*ébullition 
de  réther  acétylacétique),  et  renfermant  environ  6  0/0  de  phos- 
phore. Un  examen  plus  approfondi  a  montré  que  ce  produit  est  un 
mélange  d'éther  acétylacétique  et  de  phosphite  triéthylique. 

Le  chlorure  d'arsenic  paraît  réagir  sur  le  composé  cuivrique 
d'après  l'équation 

2(Gf'H903)2Cu  4-  2A8GP  =  2As  +  Cu^CP  +  4C6H«GI03. 

Le  cyanogène  paraît  être  sans  action  sur  la  solution  alcoolique 
du  composé  cuivrique.  Le  peroxyde  d'azote  l'attaque  assez  vive- 
ment et  fournit  une  huile,  (|ui  paraît  identique  à  celle  résultant  de 
l'action  de  AzO*Ag  sur  Téther  acétyliodacétique.  éd.  \\\ 

Sur  l*»cicle  aeétene-dlaeétiqne  «u  Mydp^elkélUi»- 
nlquei  S.  TOIiHARD  {Lieb,  Ann.  Clieni,,  t.  t5S,  p.  206  à 

289).  —  DUactone  acétone-diacétique.  —  Ce  corps  se  produit  lors- 
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qu'on  maintient  longtemps  VwAàe  suocinique  en  éhullitîon.  Cet 
acide  perd  alors  non  seulement  de  remi,  mais  aussi  CO*.  On  opère 
dans  une  cornue  lutée  jusqu'à  ce  qu'une  prise  d'essai  reste  pâ- 
teuse par  le  refroidissement.  On  éf>uiso  ensuite  la  masse  brune 
par  le  chloroforme  bouillant,  qui  dissout  la  lactone  et  fort  peu 
l'anhydride  suocinique.  Après  que  celui-ci  a  cristallisé  par  le  re- 
froidissement, on  distille  le  cMoroforme  ;  on  fait  bouillir  le  résidu 
avec  de  Teau,  on  épuise  la  solution  aqueuse  reAroidie,  par  agita- 
tion avec  le  chloroforme,  enfin  on  fait  cristalliser  l'extrait  chloro- 
formique  dans  Talcool  bouillant.  La  dilactone  CH^O^  se  dépose 
parle  refroidissement  en  hmeUes  incolores;  elle  cristallise  au 
contraire  en  grands  prismes  oithorhombiques  transparents  par 
l'évaporation  de  sa  soliitîoA  dans  un  mélange  d'alcool  et  de  chloro- 
forme. Rapport  des  axes  =  0,3468  :  1  :  0,9616. 

pua  PH*<r'      "^O 
La  iilactoue  âcéione-dmcéiique  nmcm^  ^  ^O  ^*^  P^**  ^^ 

lubie  dans  l'eau  bouillante»  incolore,  insipide,  neutre  aux  réactifs 
colorés.  Elle  fond  à  Ib*"  et  ne  distille  sans  décomposition  que  dans 
le  vide,  à  200-205°. 

L'eau  bouillante,  le»  alcaliâ^  les  acides  concentrés  transforment 
cette  lactone  en  acide  acétone-diacétique  C0<Qtj|4  *  cq2h  ^^'^" 

prépare  le  plus  aisément  en  évaporant  la  solution  de  la  lactone 
dans  HCl  concentré  et  faisant  cristalliser  le  résidu  dans  Teau 
bouillante.  Il  forme  alors  des  lamelles  très  brillantes,  orthorhom- 
biques,  solubles  dans  Teau  bouillante  et  dans  Talcool,  peu  solubles 
dans  les  autres  dissolvants.  Il  fond  à  143°  et  bout  à  une  tempé- 
rature plus  élevée,  en  se  décomposant  et  régénérant  en  grande 
partie  la  dilactone. 

Les  sels  alcalins  neutres  cristallisent  difficilement.  Le  sel  acide 
de  potassium  C^H^O'K  se  précipite  à  l'étal  cristallin  par  l'addition 
d'alcool  à  sa  solution  aqueuse;  il  est  très  acide.  Le  sel  C^H^O^Na 
s'obtient  par  l'évaporation  en  petits  cristaux  prismatiques.  Le 
sel  neutre  d ammonium  perd  de  l'ammoniaque  par  la  dessiccation; 
le  sel  acide  cristallise  dans  l'alcool  aqueux  en  lamelles  anhydres. 
Le  sel  de  baryum  C^H^O^Ba  cristallise  avec  2  i/2  ou  avec  2H*0  et 
est  très  soluble,  ainsi  que  le  sel  de  calcium  qui  cristallise  mal  avec 
IH'O.  Le  sel  de  magnésium  est  sirupeux.  Le  sel  de  manganèse 
C7H«0»Mn  +  2H»0  est  très  soluble  et  cristallise  en  aiguilles 
okamelonnées.  Le  sel  de  zinc  est  un  précipité  adamantin  (lamelles 
hexagonales)  très  caractéristique,  presque  insoluble,  renfermant 
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G^H^O^Za  -f-  2HH).  Le  sel  de  cadmium  ressemble  au  sel  de  zinc. 
Les  sels  de  cuivre,  de  plomb  et  d'argent  sont  des  précipités  inso- 
lubles dans  Tenu.  L'eVAer  mélliylique  G^H«0«(CH»)«  cristallise  en 
aiguilles  arborescentos  fusibles  à  Bè"";  il  distille  à  276-277*.  l/éiber 
diéthylique est  un  liquide  de  l,086â  de  densité,  dont  le  point  d*ébuU 
lition,  situé  vers  300®,  ne  présente  rien  de  constant. 

L*acide  acétone-diacétique  est  converti  en  sa  lactone  par  le 
chlorure  d*acétyle,  Tanhydride  acétique,  Tanhydridephosphorique. 

La  phénylhydrazide  de  t acide  G**H*«Az*0*  cristallise  dans  no 
mélange  d*a1cool  et  de  benzine  ;  elle  est  incolore  et  fond  i  iOl* 
i08<».  La  phénylbydrazide  de  Pétber  dimélbylique  G**H*^A2*0* 
cristallise  dans  Talcool  en  aiguilles  blanches  fusibles  à  88-90*; 
celle  de  Téther  éthylique  est  en  prismes  fusibles  à  67*. 

L'acide  acétone-diacéliqne  fournit  avec  Thydroxylamine  une 
oxime  CH^^AzO^  cristallisable  dans  Teau  en  prismes  qui  fondent 
à  129*.  Les  oximcs  des  élhers  méthylique  et  éthylique  cristalliseoi 
en  aiguilles,  qui  fondent  respectivement  à  52*  et  à  38*. 

L*acide  acétone-diacétique  est  décomposé  par  Facide  azotique 
en  donnant  de  Tacide  succinique  et  de  Tacide  oxalique;  son 
oxydation  par  le  permanganate  donne  les  mêmes  produits.  Réduit 
par  l'acide  iodliydrique,  il  fournit  V acide  pimélique  C''H**0*. 

Les  caractères  de  Tacide  acétone-diacétique,  ses  dérivés,  son 
oxydation  et  sa  réduction  établissent  son  identité  avec  Vacide 
bydroclïélidonique  CH^^O*  de  MM.  Lieben  et  Haitinger  {Bull, 
t.  4S9  p.  490)  et  avec  Vacide  propione-dicarJwnique  que  M.  Mark* 
Aval  l  a  obtenu  à  Taide  de  l'acide  furfuracrylique  (Bull.,  l.  49, 
p.  825  et  (3)  t.  t,  p.  129).  éd.  \v. 

Sur  les  aeides  oxyeâtraeoniques  et  leurs  dfw^lwèm^ 
P.  IlieiilKOFF  et  M.  FEIiOniAMM.  (Lieb.  Ann.  Cbem., 
t.  95S9  p.  87  à  95).  —  Les  acides  glycidiques  (par  exemple  l'acide 
oxyncrylique)  dérivés  des  acides  monobasiques  non  saturés  fixent 
aisément  les  éléments  de  l'eau,  des  hydracides,  de  Tammoniaque* 
Les  auteurs  ont  recherché  si  cette  propriété  s'étend  aux  acides  gly- 
cidiques dérivés  des  acides  bibasiques.  Ils  ont  constaté  que  Tadde 

citraconique  libre  CHsC^q^^AI^qu  fixe  aussi  facilement  que  son 

sel  de  baryum  les  éléments  de  l'acide  hypochloreux  pour  donner 
Vacide  chlorocitvamalique  CH3.C(0H)(C0«H).CHC1C0«H,  qui  a 
aussi  été  préparé  par  la  méthode  de  Gotllieb  (Bull.,  t.  19,  p.  57). 
Get  acide  fond  à  139*  et  non  à  iOO^"  comme  Ta  indiqué  Gottlieb. 
La  potasse  alcoolique  le  convertit  en  acide  oxycitraconique.  Gel 


CHIMIE   ORGANIQUE.  737 

acide  glycidique  CH*.CH<;^u  qqqij  ne  se  décompose  qu'à  162* 

sans  point  de  fusion  fixe.  Bon  éther  C8H*0{C0«C«H»)«,  obtenu  par 
le  sel  d'argent  et  l'iodure  d'éthyle,  en  présence  d'élher  absolu, 
distille  à  244-245«.  Densité  à  0«  =  1,1876;  à  22«  =  1,1167.  L'acide 
oxycitraconique  fixe  HCl  en  solution  concentrée,  a  0"*  (et  non  à  110® 
comme  Ta  indiqué  Morawski)  pour  donner  un  acide  différent  de 
Tacide  chlorocitramalique,  se  présentant  en  tables  rhombiques,  fu- 
sibles à  162®  et  donnant  des  sels  peu  stables,  se  décomposant  avec 
formation  de  chlorure  métallique.  Le  sel  do  calcium  renferme 
C^^H'^CaClO**  +  2H«0.  Cet  isomère  chlorocitramalique  a  sans  doute 
pour  constitution  : 

CH3.CCl(G02H).GH(OH).GOîH. 

La  solution  d'acide  oxycitraconique  dans  l'ammoniaque,  saturée  à 
0®  par  ÂzH^  puis  chauffée  à  100®  avec  de  l'ammoniaque  alcoolique, 
fournit  Tamidocitramalate  d'ammonium,  qui  se  dépose  en  longues 
aiguilles  par  l'évaporation.  Ce  sel  a  été  converti  en  sel  de  plomb 
qui  fournit  Tacide  libre  par  l'action  de  H*S.  Vacide  ainidocitra- 
malique  C^H*(AzH*)OH(COOH)' cristallise  en  prismes  d'apparence 
clinorhombique,  presque  insolubles  dans  l'alcool,  très  solubles  dans 
l'eau  (31  0/0  à  18®).  Ses  sels  de  calcium  (C»H8AzO»)«Ca  et  de 
baryum  (C^H^AzO'^j^Ba  sont  amorphes  et  font  de  Tacide  amidé  un 
acide  monobasique,  fait  qui  est  à  rap[)rocher  de  celui  qu'offrent  les 
acides  glycidiques  dérivés  des  acides  monobasiques,  qui  ne  décom- 
posent pas  les  carbonates.  L'acide  amidocitramalique  s'unit  aux 
hydracides;  le  chlorhydrate  C*FPAzO*.HGl  cristallise  par  évapo- 
ration  en  prismes  transparents  obliques.  éd.  w. 

Sur  le  téiradilorodiacéiyle  symétrique  %  S.  IjEVIT 

et  F.  C  ikViTTE  {Lieb.  Auiu  Chenu,  t.  954^  p.  83  à  107). 
—  MM.  Levy  et  Jedlika  ont  envisagé  comme  tel  le  composé 
C*H*CI*0^  produit  par  Taclion  du  chlorate  de  potassium  et  de 
l'acide  chlorhydrique  sur  l'acide  chloranilique  (t.  51I9  p.  293).  Les 
auteurs  ont  soumis  ce  corps  à  diverses  réactions  pour  metire  sa 
constitution  hors  de  doute. 

Action  de  la  phénylhydrazine.  —  Elle  donne  naissance  au  com- 
posé déjà  signalé  C*^H**Cl*Az*0  sur  la  constitution  exacte  duquel 
les  auteurs  ne  peuvent  encore  se  prononcer.  A  chaud,  ce  composé 
réagit  sur  une  nouvelle  molécule  de  phénylhydrazine  en  donnant, 
avec  élimination  de  AzH^  un  nouveau  dérivé  qui  n'a  pu  être  isolé, 
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Action  de  To-phénylène-diamine.  —  La  réaction  a  lieu  eo  solu- 
tions aqueuses  bouillantes  et  fournit  un  précipité  cristallin  brun,  qui 
cristallisedansTalcool  bouillant,  avec  intervention  de  noir  animal,  en 
lamelles  nacrées  i  ncolores,  fusibles  à  177^;  la  benzinebouillau  le  Taban- 
donne  en  tables  rhomboëdriques  transparentes,  du  typeanorthiqud 
(le  mémoire  en  donne  la  description  cristallographique).  Ce  corn* 

CHCl«-C  =  A2v 

posé  est  la  télrachlorodiméthylquinoxaUne  i  ^CW*. 

CHCI'-C  =  Pi2/^ 
Action  de  T éthylène-diamine,  — La  réaction  a  lieu  entre  une  mo- 
lécule de  diainine  et  deux  molécules  de  diacétyle  tétrachloré  ;  elle 
est  très  énergique  avec  les  solutions  aqueuses,  et  une  partie  du 
produit  se  résinifîe.  Elle  est  plus  régulière  lorsqu'on  opère  sur  les 
solutions  alcooliques  étendues;  il  faut  alors  chauffer  le  mélange 
jusqu'à  coloration  rouge,  puis  ajouter  de  Toau  qui  précipite  le  pro- 
duit. Celui-ci  cristallise  dans  l'alcool  aqueux  en  aiguilles  feutrées, 
fusibles  à  223'*  et  renfermant  G*oH»oCl«Az*0*.  II  est  produit  d'après 
réqualion 

CO .  CHC12  CHGP .  GO .  GO .  CHCl .  AiHv 

2  J  +  C2HH AzI12)2  =  \C2H*  4-  2HCI. 

CO.GHCP  CHGP.CO.GO.CHGl.AzH'^ 

Action  de  F  ammoniaque.  —  Elle  fournit  Vamidotricblorodiacé-^ 
tyle  CHCl«.C0.C0.CHGlAzH2,  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble 
dansl'ulcool  et  dans  l'éther  et  cristallisant  dans  la  benzine  bouil- 
lante en  petites  aiguilles  fusibles  à  127''.  La  réaction  a  lieu  en 
ajoutant  de  Tammoniaque  aqueuse  à  une  solution  alcoolique  du  té» 
trachlorodiacétyle  ;  elle  est  facilement  accompagnée  de  produits 
résineux.  Ce  composé  est  basique  et  donne  avec  HCl  deux  espèces 
de  cristaux  :  de  grands  prismes  fusibles  à  157''  et  de  petites  ai- 
guilles. La  constitution  de  ce  dérive  amidé  reste  à  établir. 

Action  do  Pacide  cyanhydrique.  —  M.  Fittig  a  montré  que  le 
diacétyle  fournit  une  dicyanhydrine  avec  CAzH;  le  dérivô  tétra- 
chloré se  comporte  de  môme  et  fournit  la  tétrachîoro^diacétyle- 
dicyanln-drinOy  ainsi  qu'une  monocyanhydrine . 

On  maintient  a  30  ou  40**  le  diacétyle  chloré  avec  un  excès  d*acide 
cyanhydrique  anhydre  ou  très  concentré  :  il  se  produit  peu  à  peu 
un  liquide  homogène  incolore,  qui  se  prend  après  quelques  heures 
en  une  masse  cristalline,  mélange  des  deux  cyanhydrines,  qu'on 
sépare  par  la  ligroîne  chaude  qui  ne  dissout  que  la  monocyanhy- 
drine. La  dicyanhydrine  qui  reste  cristallise  dans  un  mélange 
d'éther  et  de  ligroïne  en  agrégations  mamelonnées.  Elle  est  infto* 
lubie  dans  la  Ugroïne,  peu  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  le 
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chloroforme  et  la  benzine,  soluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther. 
Elle  fond  à  135-137**  en  se,  décomposant.  La  monocyaiihydrine 

GHCl«.CO.C<[?^^{^^^  cristallise  dans  la  benzine  en  tables  inco- 
lores, qui  fondent  à  liO-ill*  et  se  déc( imposent  vers  155*. 

Le  chlorure  d*acétyle    fournit  avec  le   dinitrile   le  diacélaie 

CHCl«-C(0C«H30)CAz 

I  qui  cristallise  dans  Talcool  aqueux  chaud  en 

CHCl«-C(0C«H30)CAz 

aiguilles  étoilées  fusibles  à  163<',  peu  solubles  dans  Teau  bouil- 
lante. 

Action  de  HCl  sur  la  dicyanhydrine.  Elle  n'a  lieu  qu'à  liO*  en 
tubes  scellés  et  fournit  de  longues  aiguilles  solubles  dans  Talcool, 
réther,  Teau  bouillante,  fusibles  à  239-241)"  et  ayant  pour  com- 
position C«H»Cl*AzO.  C'est  Vimide  de   t acide  tétracblorodimé- 

....  .      ,  CHCl«.C(OH)-CO\ 

tbyîtacémique  (ou  tavtrique)  \  >AzH.Ellle donne 

•^  CHCl«.C(OH).GO/ 

par  l'action  du  chlorure  d'acétyle   à   110®  le  dérivé  triacétylé 

CHC1«.C(0G«H30)-C0\      ^  „  ^ 

I  >AzG'H30  qui  cristallise  dans  Talcool  en 

CHCl*.G(0G«H30)-G0/ 

petits  prismes  fusibles  à  176-177». 

En  traitant  la  dicyanhydrine,  en  solution  acétique,  parTacide sulfu- 

GHGl*.G(OH)GOAzH« 
rique,  on  la  convertit  dans  la  diamide  \  qui  cris- 

GHGl*.G(OH)GOAzH« 

tailise  dans  le  chloroforme  bouillant  en  aiguilles  déliées,  fusibles 

à  183**.    L'acide  chlorhydrique  transforme    cette   diamide  dans 

Timide  ci-dessus.  kd.  w. 

iSor  la  tétraeliloraeétoiie  nyméiriqaef  8*  liElTT  et 

A.  CHURCHOJD  {Lieb.  Ann,  Cbem.,  t.  «54^  p.  108-114).  — 
Les  auteurs  ont  obtenu  récemment  Vamide  iétracbloroxy-isobu^ 
lyrique  symétrique  à  l'aide  de  la  cyanhydrine  de  la  létrachlora- 
cétone  (1),  mais  ils  n'en  avaient  obtenu  qu'un  faible  rendement. 
L'opération  réussit  mieux  en  dissolvant  le  nitrile  dans  Tacide  acé- 
tique cristallisable  et  y  ajoutant  le  double  de  son  poids  d'acide 
sulfurique.  Après  quelques  minutes  d'ébullition,  on  étend  d'eau 


(1)  Cette  cyanhydrine  donne  avec  l'anhydride  acétique  un  dérivé  acéiyJé 
caraclérisliquc  C*H*Cl*AzO*,  qui  cpistalliso  dans  l'éther  en  tables  incolores,  fu- 
sibles à  45-47*  et  émettant  à  la  température  ordinaire  des  vapeurs  irritantes* 

{IVote  des  auteurs.) 
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et  on  épuise  la  solution  par  Téther,  puis  on  fait  cristalliser  Textrait 
éihéré  dans  la  benzine  ou  dans  Téther. 

Mis  en  digestion  avec  une  solution  de  CO'Na^  les  cristaux  de 
cette  amide  se  transforment  peu  à  peu  en  aiguilles  déliées 
cristallîsaliles  dans  Teau  bouillante,  fusibles  à  127*  et  se  volatili- 
sant déjà  au-de<^80us  de  100*.  Ce  nouveau  corps  résulte  d*une 
élimination  de  HCI  et  constitue  Vamide  tricbloroproprlénoxvde' 

^  /CHCI 
carbonique  0<^  i 


il 


COAzH». 

HCI« 
\J acide  létracbloroxy^isobutyrique  symétrique 

(GHCP)2.C(OH).Cj2H, 


a  été  obtenu  en  faisant  digérer  Famide  avec  HCI  concentré,  en 
tubes  scellés  à  110-120*,  extraction  par  Téther  et  purification  par 
le  sel  de  potassium.  Il  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à 
69-71®,  solubles  d-ms  Teau,  l'alcool,  i'éther,  la  benzine,  très  peu 
dans  la  ligrolne  et  le  sulfure  de  carbone  bouillants.  Son  sel  de  po- 
tassium erislallise,  par  évaporation  de  sa  solution  concentrée,  en 
prismes  transparents  incolores  ;  la  concentration  de  sa  solution 
doit  se  faire  dans  le  vide,  car  là  chaleur  le  décompose,    éd.  w. 

Sur  l*éthyliiie-pliéiiylliyclrazine;  O.  BrRCHABB 

{Lieb,  Ann,  Clwm.,  t.  «54,  p.  115-128).—  Le  bromure  d'éthylène 
réagit  très  énergiquement  sur  la  sodium-phénylhydrazine  en  pré- 
sence de  la  benzine  en  donnant  Véthylène'phénylhydrazine  : 

2G2H4Br2  -f  âOlI^AzNa .  AzH2  =  G2H*(A2C^H5AzH2)2  -f  NaBr. 

Mais  une  réaction  secondaire  fournit  toujours  du  bromure  de 
vinylc  C'H^Br  et  de  la  phénylhydrazine,  réaction  qu'on  n'empêche 
qu'en  [jarlic  en  refroidissant  le  mélange,  dès  le  début,  à  0^.  A  la 
phénylhydrazine  sodée,  provenant  de  60  grammes  de  phénylhy- 
drazine, on  ajoute  200  centimètres  cubes  de  benzine  desséchée, 
puis  32  grammes  de  bromure  d'éthylène,  dans  un  ballon  refroidi 
h  0*  et  muni  d'un  réfrigérant  à  reflux.  Après  douze  heures  de  repos 
on  chauffe  jusqu'à  décoloration  du  mélange  et,  après  refroidisse- 
ment, on  agite  la  solution  avec  de  l'eau  pour  enlever  NaBr,  puis 
avec  HCI  étendu  pour  enlever  la  phénylhydrazine  et  son  dérivé 
ôthylénique.  Après  avoir  étendu  de  beaucoup  d'eau,  on  précipite 
par  la  soude,  puis  on  fait  cristalliser  le  précipité  dans  l'alcool 
bouillant,  qui  abandonne  l'éthylène-phénylhydraziue  par  le  refroi- 
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dissement.  Cette  base  cristallise  en  tables  allongées  ou  en  cris- 
taux volumineux  (dans  Téther).  Les  cristaux  sont  clinorhombiques 
(a  ;  A  ;  c=  1,0757;  1  I  0.4113;  p  =  74^').  Elle  est  peu soluble  dans 
Teau  bouillante.  Elle  fond  à  90"* jS.  Elle  ne  réduit  la  liqueur  de  Fehiing 
qu'à  Tébullition  et  cela  très  lentement.  Sa  solution  dans  SO^H^  est 
colorée  en  rouge  poupre  par  Tacide  azotique,  mais  non  par  les 
autres  oxydants.  Le  nitrite  de  sodium  produit  dans  sa  solution 
chlorhydrique,  un  précipité  orangé  de  nitroso-éthylène-diphényldia- 
mine  C*H*(AzC«H*A20)*,  soluble  dans  l'alcool  bouillant  et  cristal- 
lisant en  lamelles  ou  en  aiguilles  fusibles  à  lôO"".  « 
Le  chlorhydrate  déthylène'phéaylhydrazine 

C2H'»(  AzC«H5AzH2 .  HC1)2, 

est  soluble  dans  Teau  et  précipitable  par  HCl  concentré;  peu  so- 
luble dans  Talcool.  Le  sulfate  cristallise  dans  Talcool  bouillant  en 
aiguilles  soyeuses.  L'azotate  est  plus  soluble  dans  Talcool  et  cris- 
tallise en  lamelles  ou  en  aiguilles  fusibles  à  17â°  en  se  décompo 
sant  vivement.  L'oxalate  C«H*(AzC«H»AzH«)«C«0*  cristallise  en  ai- 
guilles brillantes,  fusibles  à  ISS"". 

L'élhylène-phénylhydrazine  donne  facilement  des  produits  de 
condensation  avec  les  anhydrides  d'acides.  L'éthyldne-acétylphé^ 
nylhydrazine  G«H*(AzC«H5AzHC«H30)«  cristallise  dans  Talcool 
bouillant  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  222%  insolubles  «fans  Téther, 
solubles  dans  Tacide  acétique.  Wacide  éthylène-phénylliydrazine- 
SMCc//2/7weC«H*(AzC«H5.AzH.COC«H*COni)«  se  sépare  à  Tétat 
cristallin  lorsqu'on  tait  bouillir  une  solution  alcooliipie  d'ëlhylène- 
phénylhydraziue  (une  molécule)  et  d'anhydride  succinique  (deux 
molécules).  11  cristallise  dans  Talcool  aqueux.  Il  fond  à  203°. 
Son  sel  do  sodium  cristallise  bien  et  donne  des  précipités 
avec  les  solutions  métalliques;  le  sel  de  plomb  est  une  pou- 
dre cristalline  blanche.  Lorsqu'on  n'emploie  qu'une  molécule 
d'anhydride  succinique,  on  obtient  ïéthylène-succinyle-phénylhy' 
drazine  G2H*(AzG8H5AzHC0)«C*H*  ;  c'est  un  c<»rps  amorphe,  pré- 
cipitable par  rélher  de  sa  solution  chloroformique  ;  il  s'agglutine  à 
100-140°  et  fond  vers  126°.  Uéthylène-oxalylphénylhydraziue 
G«H*(AzG6H».  AzH)2G20«,  obtenue  en  chauffant  l'oxalate  d'éthylène- 
phénylhydrazine  à  183°,  est  également  amorphe. 

L'éthylène-phénylhydrazine  fournit  avec  le  phénylsénévol, 
deuxsulfosemicarbazides  :  Véthylène'triphénylsulfosemicarbazide 

Q4H4^AzG6H-^AzH  GS.AzHG6H5  ^.  ^^^^  ^^  g^cès  de  sénévol,  la 
AzG^H^AzH^  ' 

disulfosemicarbazide  G«H*(AzG«H5.GS.AzHG«H»)2.  La  première 
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cristallise  dans  Talcool  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  164'*y5  ;  la  se- 
conde, moins  solnble  dans  Talcool,  fond  à  194^5 

Ethylène-phénylhydrazide,  -  Avec  l'aldéhyde,  on  obtient  Vétbjrli' 
dène-éthylène-phénylhydrazide&H^AzC^H^.AziGHCH^j^.aigiïiïb^ 
soyeuses,  fusibles  à  83'*.  La  benzylidèDe^élbylènC'pbénjrlbjrdraxide 
C*H*(AzC6H5Az  ;  CHC«H5)«,  obtenue  avec  la  benzaldéhyde,  crislal- 
lise,  dans  Tacide  acétique  bouillant,  en  longues  ai^illesqui  fondenl 

à  194,o5.  Le  composé  dérivé  de  V acétone,  C«H*<^g[j5^^,^(™*)' 

cristallise  dans  Talcool  absolu  en  lamelles  fusibles  à  71-72*.  Le 
dérivé  fourni  par  l'ace7o/?/ïé/20z2eC«H*.[AzC«H*.  AzI  C(CH»)C«H«).p 
cristallise  dans  TalcGol  en  aiguilles  d'un  jaune  d'or  et  fonda  117- 
118**.  Avec  Vélhev  acétylacétique^  on  obtient  un  corps  fusible  à  54*, 
cristallisable  dans  la  iigroïne.  éd.  w. 

Aetlon  do  irielilorore  de  pltospltore  sur  l*»elde 
«alleylique  ei  sur  le  phénol  9  R.  AUVilCHÏm  el 
HT.  O.  EllieRir  (Lieb.  Aon.  CL,  t.  «5S,  p.  i05  à  121).  —  Les 
auteurs  établissent  d'abord  l'identité  du  produit  o.-CH^O^PCl* 
obtenu  par  Taclion  du  chlore  sur  le  produit  C'^H*0^PC1  et  par 
celle  de  PCI»  sur  l'acide  salicylique  (t.  41I,'  p.  789  et  790).  - 
Point  d'ébullilion,  16<V  sous  il  millimètres  de  pression  ;  densité 
=  1,55878  (et  1,55778).  Ils  assignent  aux  composés  o.-G"H*O^Pa 
et  o.-C"ïH*03PCl3  les  formules 

C6H*<^^-  ^>PGl       et       C6H*<g^fJj.p . 

Les  auteurs  préfèrent  cette  seconde  formule  à  celle  d'abord 
admise  C®H*<  q    >PC13  en  raison  de  lastabilité  ducomposéqui 

distille  sans  altération,  tandis  que  le  corps  (C^H^O)^PCl^  est  très 
instable. 

Produits  de  radian  de  PCP  sur  le  pbénol.  — Ces  produits  signa- 
lés dans  un  premier  mémoire  (t.  4,%^  p.  790)  fournissent  par  l'ac- 
tion du  chlore  ou  de  PCl^  les  produits  d'addition  : 

Tétrachlorure  phénylphosphorique C^'H^O.PGl* 

Trichloruro  di|»hpnylphosphorique (OH50)2.PG13 

Dichlorure  triphénylphosphoriquo l^G^Hî^Op.PCP 

Ils  donnent  des  composés  correspondants  d*addition  avec  le 
brome  et  avec  le  soufre. 

Tétrachlorure  phénylphosphorique.  —  Déjà  mentionné,  ce  com- 
posé a  été  soumis  à  l'action  de  SO^  gazeux  qui  le  convertit  en 
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oxychlorure  de  phospbénoxyle  distillant  à  121-«122*  (pression  de 
11  millimètres)  et  chlorure  de  thionyle  : 

C«H50PGl*  +  S02  =  C«H50.P0CP  +  80CP, 

réaction  semblable  à  celle  qu'éprouve  le  tétrachlorure  de  phos- 
phényle  (Micliaelis).  L'eau  décompose  le  tétrachlorure  phénylphos- 
phorique  et  parmi  les  produits  formés  se  trouve  le  phosphate 
triphénylique  P0(G«H»0j3  fusible  à  44.45*  et  distillant  à  245<»  dans 
le  vide. 

TrichJorure  diphéoyiphosphorique.  —  On  traite  le  monochlo- 
rure en  solution  éthérée  par  le  chlore  à  0<^.  Le  trichlorure  est  inso*- 
luble  dans  Téther,  soluble  dans  le  chloroforme.  Il  se  décompose 
par  une  faible  élévation  de  température.  Lee  produits  de  l'action 
de  Teau  sont  les  mômes  que  dans  le  oas  ci^dessus. 

Dicblorure  tripbényjpbosphoriquô.  -«-  C'est  un  produit  oléagi^ 
peux. 

Le  cblorobromure  pbénylpbospborique  C*H*O.PCl*Br«  est  un 
produit  d*addilion  très  instable ,  cristallisant  difiicilement.  Le 
dibvomochloruredîphénylphospborique  (G®H*0  *PLilBr*  cristallise 
en  petits  cristaux  orangés,  peu  solubles  dans  i'élher,  solublesdans 
le  chloroforme,  se  décomposant  par  la  fusion. 

Le  soufre  se  combine  au  dicblorure  phénylphosphoriqne,  mais 
la  combinaison  n'est  achevée  qu'à  190*.  Le  thiodichloruve  phênyl- 
pbospborique  Cm^O  .PSCi'^  produit,  distille  à  119-120°  (pression 
de  il  millimètres).  C'est  un  liquide  incolore,  très  réfringent,  de 
1,4059  de  densiié. 

Le  tbiochlorure  diphrnylphosphorique  (C^H'^Oj'PSGl  distille  à 
194»  dans  le  vide  et  se  concrète  eu  une  masse  cristalline  blanche 
fusible  à  63-64o. 

Tbiophosphate  triphénylique  (C«H»0)3PS.  —  Déjà  obtenu  par 
M.  Schwarze  en  faisant  agir  PSCl^  sur  le  phénol;  il  se  forme  aussi 
lorsqu'on  chauffe  à  190"  le  pliosphile  triphénylique  avec  de  la  fleur 
de  soufre.  Il  distille  à  245'»  sous  la  pression  de  il  millimètres.  11 
est  fusible  à  49-50«  ;  densité  =1,23411  à  20".  éd.  w. 

Aetioo  de  PCl^  sur  la  eltloralide  t  Trleltlorolaetate 
de   lélraelilorélli^^lidënef  H.  AJVSCHCJTZ  et  Ar.   R. 

HASIiAM  (Li'ei.  Ami.  Cbem,,  t.  t5S,  p.  121  à  131  ;  voir  Bull, 
t.  49^  p.  700).  —  Le  composé  chloré  CsHCHO»,  signalé  parles  au- 
teurs dans  leur  première  note,  est  le  trichlorolactate  de  télracbloP' 

CC13.GH0v  ^       ^ 

étbylidène  l        >CCl.Cra3,  la  chloralide  elle-même  étant 
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rélher  trichloréihylidéniqae.  La  chloralide  est  dédoublée  par  Tal- 
cool  absolu  en  irichlorolactate  d*éthyle  et  alcoolate  de  cbloral.  Le 
composé  CHCrO^  est  dédoublé  par  les  alcools  primaires  suivant 
réquatioa 

2C5HCP03  +  ROH  =  CCP.CHOH.com  -f  CCP.CO^R  -f  HCl. 

Ainsi,  avec  l'alcool  méthylique,  il  fournit  le  tricblor acétate  de 
mothyh,  distillnnl  à  52-54*  (pression  de  11  millimètres)  et  le  tri- 
chlorolactate  de  métbyle  passant  à98-100*  (12  millimètres).  Avec 
Talcool  ordinaire  on  obtient  de  même  les  éthers  trichloracétique 
(60-61%  sous  12  millimètres  de  pression)  et  trichlorolactique  (110- 
113**  sous  12  millimètres  de  pression). 

Le  Irichlorolactate  propylique  normal  CCV^.CnOH.GOK^W, 
obtenu  de  même,  est  un  liquide  épais  distillant  a  248-250*  sous  la 
pression  ordinaire  et  à  115-117**  sous  12  millimètres  de  pression; 
densité  à  20'' =  1,51628.  Le  irichlorolactate  isobulylique  distille  i 
286-238*;  à  111-112*  sous  la  pression  de  12  millimèties;  densité 
à  20*  =  1,58216.  Les  éthers  trichloi*acétiques  correspondants 
n'ont  pas  été  isolés  à  Tétat  de  pureté. 

L*eau  agit  comme  les  alcools,  donnant  les  acides  trichloracé- 
tique, trichlorolacti<jue  et  chlorhydrique. 

L'aniline  réagit  dans  le  même  sens,  quoique  moins  nettement, 
sur  la  solution  éthérée  du  composé  G^HCPO^  pour  donner  la 
trichloracétanilide^  fusible  à  94-95°  et  la  trichlorolactanilide 
CC13.CH0H.C0.AzHC«H5  qui  cristallise  dans  le  chloroforme  en 
prismes  hexa^^onaux  fondant  à  164-165*  en  se  décomposant. 

Le  composé  C^HCPO^  a  été  traité  par  PGl^  dans  l'espoir  d'ar- 
river au  dérivé  perchloré,  mais  il  y  a  décomposition  de  la  molécule 
et  formation  de  chlorure  de  trichloracétvle 

GCP.CHO. 

I         )CGI .  CGP  +  PC|5  =  2CC13 .  COCl  +  CQS  +  HCl  +  PCP. 
COO^ 

ED.    W. 

Aetion  de  PCl^  sur  l*aeide  [trielilorolaetÂciiie) 
elilorare  de  propâonyle  iëtraeliloré;  R.  AMÉICHÉJ'nE 

et  Ar.  B.  HAI^IjAIII  {Licb,  Ann.  Chom.,  t.  «5S,  p.  132-185). 

—  La  réaction  commence  à  70°  et  est  terminée  au  bout  de  cinq  à 
six  heures.  Après  avoir  porté  la  température  à  120-130°,  Toxychlo- 
rure  de  phosphore  fut  chassé  par  la  distillation  et  le  produit  restant 
fut  distillé  sous  pression  réduite  (12  millimètres).  (Dn  obtint  ainsi 
à  140-142*  un  liquide  incolore,  peu  mobile,  doué  d'une  odeur  pi- 
quante, de  1,563  de  densité  à  20°  qui  constitue  le  chlorure  de 
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propionyle  tétvachloré  CCl*.CHCl.COCI.  Ce  chlorure  ne  fournit 
pas  l'acide  tétrachloropropionique  par  raction  de  l*eau,  mais 
Vacide  trichîorolactique,  avec  séparation  d'acide  chlorhydrique. 
C'est  de  même  le  trichlorolactate  diéthyliqae  qui  prend  naissance 
par  Taction  de  l'alcool  absolu,  action  qui  est  très  énergique.  Cet 
éthor  diéthylique  CC13.CH(OC«H5).CO«C«H5,  qui  n'a  pas  encore 
été  décrit,  est  un  liquide  incolore,  à  odeur  éthérée  aromatique,  de 
1,34115  de  densité  à  20''  et  distillant  à  128-130''  sous  12  millimètres 
de  pression.  éd.  w. 

Sor  les  aeidcs  alcoyloïKallques,  les  étiiers  dieiilo- 
rosiyeoliqiiesy  les  eltlorures  aleoyloxaliqnes  et  les 
éilaers    oxaliiiaes    téira-aleoylés  «    R.     AJVSCHÏJTZ 

{Lieb.  Ann.  Chnm.,  t.  954,  p.  1  à  42).  —  Ces  recherches  ont  été 
effectuées  avec  la  collaboration  de  M.  Schœnfeld  et  de  M.  Sturs- 
berg. 

Ethers  ALCOYLOXALiQUES.  I/autcur  a  fait  connaître  il  y  a  quel- 
ques années  l'acide  éthyloxalique,  préparé  à  l'aide  de  l'alcool  et 
de  Tacide  oxalique  desséché  (t.  49,  p.  467).  Un  peu  plus  tard,  il 
a  préparé  de  même  les  acides  méthyloxalique,  propyle-  et  isopro- 
pyloxalique  (i). 

Ces  acides  se  décomposent  peu  à  peu,  en  tubes  scellés  en 
oxalate  neutre  et  acide  oxalique.  On  obtient  les  sels  potassiques 
de  ces  acides  en  les  traitant,  en  solution  dans  un  alcool,  par  l'acé- 
tate de  potassium. 

Ethers  phényloxamiques.  L'étude  de  ces  composés  n'est  que 

(1)  Le  Bulletin  n'ayant  pas  rendu  compte  de  ce  travail  {BerichtOy  t.  f  T, 
p.  1442)  nous  croyons  utile  d'en  indiquer  le«  points  essentiels.  L'acide  méthyl- 

COOCIl^ 
oxalique   1  est  un  corps  solide  fondant  ù  la  chaleur  de  la  main  et  boulU 

COOH 
lanl  à  108-109*  sous  une  pression  de  12  millimètres.  Vacide  D.^propyloxaUque 
distille  à  118-1  11)*;  Vacide  isopropyloxalique  bout  à  108-109»  (là"-!.  Les  acides 
isobutyle-  et  amyloxalique  n'ayant  pu  être  préparcs  par  le  même  procédé,  les 
auteurs  ont  cherché  à  les  obtenir  en  préparant  d'abord  les  chlorures  de  ces 
acides  CICO-CO*R'  par  l'action  de  PCI*  sur  les  ethers  neutres;  mais  dans  cette 
réaction  on  obtient  d'autres  composés,  les  dichloroglycolates  correspondants 
C1*C0H-C00R',  composés  distillant  dans  le  vide  à  des  températures  voi- 
sines des  ethers  oxaliques  correspondants  et  nécessitant  par  suite  une  rectiÛ- 

COOCMl" 
cation  assez  laborieuse.  Le  dichloroglycolate  diamylique     \  distille 

CCl'OG'H*' 

à  lol-lôS*  sous  une  pression  de  13  millimètres  (l'éthcr  amyloxalique  passe  à  141*.) 

he  dichloroglycolate  dipropylique  normal  distille  à  111»  et  i'oxalate  dipropy- 

lique  a  97*  (pression  de  là*").  éd.  w. 
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secondaire.  On  les  a  obtenus  par  raction  de  l'aniline ^sur  les  élhers 
oxaliques  neutres.  Vélher  méthylique  CH^O.cd.COAzHC«ïP 
cristallise  dans  Talcool  en  tables  jaunâtres  ;  dans  Tétherde  péifole 
en  aiguilles  incolores  fusibles  à  114''.  Wélher  propyligut-  normal 
cristallise  en  faisceaux  d'aiguilles  qui  fondent  à  9±^  ;  Vélher  iso* 
propyliqne  fond  a  52"  et  se  présente  en  aiguilles  soyeuses.  Vétber 
isobutylique  est  en  lamelles  fusibles  à  85*  et  Vélher  amylique  en 
aiguilles  feutrées,  fusibles  à  50''. 

ËTHtRs  DicHLOROGLYcoLiQLES.  L'actiou  de  PCF»  sur  les  élben 
oxaliques  ne  fournit  pas  direcleinent  les  chlorures  CICO.COOR, 
mais  les  éthers  dichloroglycoliques,  d'après  Téquation  : 

COOR  COOR 

I  4.PC15=:P0CP+  I 

COOR  CCPOR 

En  effet,  il  n'y  a  pas  séparation  de  chlorure  alcoolique  ou  seule- 
ment lorsqu'on  dépasse  une  certaine  température. 

Dichlovoglycolale  da  méthyle  CH30CC14.GOOCH».  —  On 
chauffe  à  130135''  un  mélange  équimoléculaire  d*oxalate  de  mé- 
thyle et  do  PCI*'.  C'est  un  liquide  distillant  à  179-181%  ou,  sous 
une  pression  de  12  millimètres,  à  72°.  Densité  =  1,35911  à  20». 
Vélher  éthylique  C«H»«Gl^03  distille  à  85«  (pression  de  10  inilli- 
mèlres)  ;  densité  =  1,2315  à  ^0«. 

L'élLer  propyliquo  normal  G^H**CI*0'*  distille  à  107^  (pression 
10  millimètres);  densité  à  20°=  1, 152255. 

Le  dichloroglycolate  diisohulylique  C*^H***CI*0^  passe  à  128* 
(pression  14  millimètres);  d'^nsité  à  20»  =:  l,09i82.  Kniin  ,  Vélhar 
orya/?i///V/we?  C*^I1**CI*0'*  distille  à  157°  (14  millimètres)  sa  densité 
à  20°  est  1,0804. 

Chlokuhes  alcoyloxaliques.  Ils  se  forment  par  la  distillation 
sous  la  [)res8ion  ordinaire,  des  élhers  (lichloroj:Iycoli(|ues  corres- 
pondants; la  stabilité  de  ceux-ci  décroît  avec  la  teneur  en  car- 
bone. Le  plus  stable  est  le  dichloroglycolalodemétliyle  :  maintenu 
longtemps  à  200-215°,  Il  se  dédouble  en  chlorure  de  méthyle  et 
chlorure  mélhyloxaliquc  CICO.CO^CH**,  li«juide  d'une  odeur 
pénétrante,  distillant  à  118-120°,  de  1«3316  de  densité  à  20^  Le 
chlorure  élhy loxalique  G\CO.CO*G*li^,  obtenu  de  même,  bout  à 
135-136°  sous  la  pression  ordinaire;  à  30°  sous  une  pression  de 
10  millimètres;  densité  à  20°  =  1,22234. 

Le  chlorure  propyloxalique  worwfl/CICO.CO«.CH*CH«GH»  se 
forme  à  190*  et  distille  à  153-154°  ou  ù  50°  sous  12  millimètres  de 
pression  ;  densité  =  1,66965  à  20°.  Le  chlorure  isobuiyloxalique 
Cfill^aO^  distille  à  163-165°   (à  52°  sous  10  millimètres  do  près- 
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sion);  densité  =  1,1153  à  20^;  le  chlorure  butylique  formé 
en  même  temps  est  celui  du  triméthylcarbinol,  au  moins  en 
grande  partie.  Le  chlorure  amyloxalique  CH^CIO^  bout  à  183- 
185  (à  68»  dans  le  vide)  ;  D  =  1,093115  à  20*»  ;  le  chlorure  d'amyle 
produit  en  même  temps  est  non  le  chlorure  (CH«)«CH.CH«.GH*Cl 
distillant  à  101%  mais  (CH»)«CH-CHCl-CH3 ,  car  il  passe  entre  88 
et  95*. 

ËTHBRS   8EMI-0RTH0- OXALIQUES     OU     ÉTHER6    TiTRÀLCOYLOXALIQUKS 

R'OOC-G(OR')'.  Ces  combinaisons  se  produisent  par  l'action  des 
alcoolates  de  sodium  sur  les  éthers  dichlorogly coliques. 

Oxalate  tétramélb/lique  CH30G0.C(0CH«)».  On  laisse  tomber 
goutte  à  goutte  en  refroidissant  39sr,8  d*éther  méthy]dichloi*ogly- 
colique  dans  une  solution  de  10^^,6  de  sodium  dans  65  grammes 
d'alcool  méthylique,  avec  addition  de  50  grammes  d'éiher  anhydre, 
puis  on  fractionne  la  solution  filtrée.  L'éther  tétramélhylique  passe 
à  76^  sous  12  millimètres  dépression.  G*est  un  liquide  incolore,  de 
1,13116  de  densité  à  20'. 

Voxalate  tétrétbylique  C«0»(C«H«)*  distille  à  98«  (12  milli- 
mètres) ;  densité  =r:  1,001955.  Vétber  tétrapropylique  normal 

passe  à  129-130''  dans  le  vide  et  bout  sans  décomposition  à  256- 
257®  sous  la  pression  normale;  c'est  un  liquide  d'une  odeur  agréable 
et  de  0,9565  de  densité.  Véther  tétra-isobutylique  distille  à  146** 
dans  le  vide  (10  millimètres)  ;  D  =  0,92083.  Véther  tétraniylique 
passe  à  190°  sous  14  millimètres  de  pression  ;  D  =  0,91405  à  20*. 
Semi'Orthoxalates  mixtes.  L'action  de  rélhvlate  de  sodium  sur 
le  dichlorogiycolate  de  mélhyle  fournit  Yéther  mixte 

GH30 .  CO .  C(OC2H5)20CH3, 

distillant  à  90-92<>  (13  millimètres  de  pression).  Avec  un  excès 
d'éthylate  de  sodium,  il  y  a,  en  outre,  remplacement  d'un  groupe 
GH»  par  G^H»  et  l'on  obtient  Véther  triéthylméthylique 

distillant  à  9i,5-96^5.  D'autre  part,  l'action  du  méthylate  de  sodium 
sur  le  dichlorogiycolate  diéthylique  fournit  un  liquide  distillant 
dans  le  vide  entre  79  et  88*»  et  qui,  d'après  l'analyse,  paraît  être 
un  mélange  d'éther  tétramélhylique  et  d'éther  trirnéthyléthylique. 
L'acide  oxalique  desséché  transforme  les  élhers  dichloroglyco- 
liques  en  éthers  oxaliques  neutres  : 

COOR  G02H      C02R 

I  +1         =1         -fG02  +  CO-f2HCl. 

GC12(0R)      G02H      C02R 
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Les  mêmes  éthers  oxaliques  se  produisent  par  raclion  de  PQ* 
sur  les  élhers  semi-orthoxaliques. 

C{0R)3  C20R 

I  +  PCP  =  I         +  POOP  4-  2RC1.        ED.  w. 

COOR  C20R 

Sur  l'aelde  dlbromosniraiilliqiie  et  mem  dérivés  f 

G.  HEIWICHEIV  {Lieb.  Ann,  Chem.,  t.  «ftS,  p.  267  è  288).  — 
Au  lieu  de  faire  agir  le  brome  libre  sur  Tacide  sulfanilique,  action 
qui  donne  toujours  en  môme  temps  de  la  tribromaniline,  Fauteur 
fait  agir  sur  cet  acide,  dissous  ou  en  suspension  dans  l'eau,  le 
brome  à  Télat  naissant:  soit  une  solution  d'hypobromite  de  sodium 
additionnée  de  HGl,  soit  le  bromate  de  sodium  avec  addition  de 
HBr.  Le  rendement  en  acide  dibromé  est,  par  ces  procédés,  de 
90  à  95  0/0.  —  Pour  éliminer  le  groupe  sulfonique  de  Tacide 
sulfanilique,  Tauteur  chauffe  celui-ci  à  200"*  avec  de  Tacide  sulfu- 
rique  bouillant  à  160*»  et  en  y  faisant  arriver  de  la  vapeur  sur- 
chauffée. Avec  Tacide  dibromosulfanilique,  cette  substitution  de 
H  à  SO^H  s'effectue  déjà  ainsi  à  100«  et  est  très  active  à  160* 
(90  grammes  SO*H* -f"  26  grammes  H*0)  ;  en  versant  ensuite  la 
solution  dans  Feau,  on  précipite  la  dihromaniline.  Ce  dérivé  est 
très  soluble  dans  l'alcool,  l'élher,  la  benzine  ;  Teau  le  précipite  en 
aiguilles  de  sa  solution  alcoolique;  il  fond  à  83-84'',  se  sublime 
en  amas  dendritiques  et  distille  à  262-264°.  Il  donne  un  chloropla- 
lin.ite  en  lamelles  d'un  jaune  d'or  ;  son  chlorhydrate  est  décom- 
posé par  Teau.  Cette  dibromanilinc  est  identique  à  celle  décrite 
par  M.  Limprichl  et  a  pour  constitution  C^'H^AzH'jjBr^j^  en  ad- 
mettant que,  dans  l'acide  sulfoné,  le  groupe  SO^H  occupe  la  posi- 
tion 4  et  qu'il  n'y  a  pas  de  transposition  moléculaire.  Celte  consti- 
tution de  l'acide  sulfoné  est  établie  par  ce  fait  qu'il  fournit  la 
tribromobenzine  symétrique  par  remplacement  de  SO^H  par  Br  et 
par  décomposition  du  dérivé  diazoïque  par  l'alcool. 

La  constitution  de  la  dibromanilinc  a  encore  été  contrôlée  par 
sa  conversion  en  dibromophénol  en  passant  par  le  dérivé  diazoïque, 
dont  le  snliale  C*»H3Br*.Az*.S0*H*  cristallise  en  aiguilles  déliées 
blanches,  insolubles  dans  Talcool  et  plus  stables  que  les  composés 
de  même  ordre.  Le  dibromophénol  résultant  de  sa  décomposition 
par  l'acide  sulfurique  est  le  phénol  dibromé  (2.6)  fusible  à  55®,5- 
56%5. 

L'acide  chromique  transforme  la  dibromnniline  ou  son  dérivé 
sulfonique  en  m.-dibromoqmnone  C®H^(0^j^^Br*^  ^  qui  cristallise 
dans  l'alcool  en  lamelles  irisées  d'un  jaune  d'or,  fusibles  à  131% 
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volatiles  avec  la  vapeur  d*eau  et  sublimables  déjà  vers  100'',  mais 
non  sans  décomposition.  Celte  dtbromoquinone  ne  se  confond  par 
ses  propriétés  avec  aucune  des  trois  connues  et  prévues  par  la 
théorie  ;  celle  dont  elle  se  rapproche  le  phis  est  celle  décrite  par 
.  MM.  Levy  et  Schultz,  qui  fond  à  122''  (Bull.,  t.  S9,p.  213). 

ED.    W. 

IDérivés  de  l'aMéhyde  p.-nltroeimiaMiiqiief  AI«F« 
EUVHORiy  et  €Ii.  «EHREWBECIL  [Lieh.  Ànn.  Ch., 
t.  9ftS  9  p.  848-873).  —  Valdoxinie  p.  -  nitrocinnamique 
AzOVC«H*.CH=CH.CH=AzOH,  pi-oduite  par  Taciion  de  AzHK), 
cristallise  de  sa  solution  alcoolique  en  grands  crist.iux  jaunes,  fu- 
sibles à  178-179*».  —  Vanilide  C»H''(A20«)=AzC«H»,  obtenue  en 
chauffant  Taldéhyde  avec  de  Taniline  et  de  Talcool  absolu,  cristal- 
lise, par  le  refroidissement,  en  aiguilles  jaunes  qui  fondent  à 
132-183*.  — En  traitant  l'aldéhyde  p.-nitrée  par  le  brome,  en  so- 
lutions acétiques,  on  obtient,  non  un  dibromure  d'adiition,  mais  le 
dériVe  a-iroiï2eAzO«.C«H*-CH=CBr.COH  que  Teau  précipite  et 
qui  cristallise  ensuite  dans  Téther  acétique  en  aiguilles  jaunâtres; 
c'est  le  produit,  fusible  à  136°,  déjà  décrit  par  MM.  Zincke  et  de 
Hagen  {BulL^  t.  45  ^  p.  201)  qui  Tenvisageaient  comme  un  dérivé 
p-bromé. 

L'aldéhyde  p.-nitrocinnamique,  dissoute  dans  ralcool,  donneavec 
Tacélone  deux  produits  de  condensation  ;  Tun,  qui  se  précipite  par 
Taddition  de  soude,  dérive  de  2  molécules  d'aldéhyde  et  de  1  molé- 
cule d'acétone  avec  élimination  de  H-0;  Taulre  dérive  d'une 
seule  molécule  d'alciéhytle. 

La  p.-nUrophénylb utiiw-m Othylacéione 

Az02C6H*.  CH  r  CH-CH=CH-CO .  CH^, 

se  dépose  en  flocons  lorsqu'on  verse  la  solution  dans  de  Teau  aci- 
dulée par  HCl  ;  cristallisée  dans  l'alcool  aqueux,  elle  se  présente  en 
petites  aiguilles  blanches,  fusibles  à  132*».  Elle  donne  une  phényl^ 
hydrazone  en  petits  cristaux  rouge-rubis,  fusibles  à  209-210®. 
La  p.-dinilrodiphényldilmtinecélone 

C9IP(Az03)=Cli-GO=GH=G9H'ïA202, 

a  été  purifiée  par  cristallisation  dans  l'anhydride  acétique  qui  l'a- 
•bandonnc  en  aiguilles  jaimes,  fondant  h  216-218®. 

Le  reste  du  mémoire  a  fuit  l'objet  d'une  note  dont  il  a  déjà  été 
rendu  compte  (DuIIa2)  t.  •,  p.  523).  éd.  w. 
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A  t^tmnildobensine  ■} métrique  i  R.  STICTZH.! 

^ÏIILLER  {D.  ch.  G.,  I.  ««.  p.  UQ).  ~  Les  auteurs  se 

t  posé  de  préparer  quelques  dérivés  de  la  tétramidoben- 

,emie  pai'  réduclion  de  la  dinitrométaphénjlène-diainine 

'.  H5).  CeUe  télramidobenzine  symétrique  renferme  deux 

.  amidés  qui  sont,  l'un  par  rapport  à  l'autre,  dans  la  posi- 

,  et  deux  autres  qui  se  trouvent  dans  la  position  para: 

i  donc  présenter  les  propriétés  des  orthodi aminés  et  des 

On  pouvait  s'attendre  à  obtenir,  pnr  raclion  de 

B  acétique,  une  base  identique  avec  la  diélhéuyllélrami- 

),  obtenue  antûricurement  par  réduction  de  la  diacétyldî- 

L  étaphénylène-diamine.  Cette  prévision  ne  s"esipas  réalisée. 

a  traite  le  chlorhydrate  de  létramidobenzine  par  l'acé- 

Hiusa  sec  et  l'anhydride  acétique,  on  obtient,  en  ajoutant 

a  corps  incolore,  peu  soiuble  dans  l'alcool,  solublc  dans 

nique  chaud,  qui  crislalhse  en  longues  aiguilles  fusibles 

i  composition  répond  à  la   formule  C"H'*Az*0*  d'une 

ttétramidohonzine  ;  il  no  présente  pas  de  propriétés  ba- 

Ifais  quand  on  le  saponille  par  la  potasse  et  qu'on  dose  l'a- 

blique  formé,  en  le  déplaçant  par  distillation  en  présence 

•fthosphorique,  on  n'en  trouve  qu'une  quantité  correspon- 

II  dérivé  triacétylé.  Les  auteurs  admettent  que  dans  la  sa- 

I  par  la  potasse  il  y  a  formation  pnrlielle  d'anhydride, 

t  permet  pas  de  retrouver  tout  l'acide  acétique;  celte  hy- 

'  ~e  confirmée  par  ce  fait  que  la  saponification,  au  moyen 

V  chlorhydrique  concentré,  fournil  de  la  tétrauiidobenzine. 

-qu'on  traite  le  chlorhydrate  de  télramidohenzine,  en  solution 

■  onncentrée,  par  de  l'oxychlorure  de  carbone,  on  obtient 

<ilé  gris  floconneux,  insoluble  dans  tous  h's  dissolvants 

<ii  se  dissout  dans  la  potasse  étendue,  en  donnant  lieu  à 

<ii  jaune -verdâtre,  et  est  reprécipité  par  les  acides.  Ce 

i  IlI  formule  G^H'Az'O*  d'une  urée  dont  la  constitu- 

■  i!>co. 


■'■0  présentant  la  même  constitution  et  des 

liiufîant  le  chlorhydrate  de  tétraniido- 

"irbone  alcoolique  el  de  l'acétate  de 

-■  de  la  létramidobenzine.  —  Si 

■  diacétyle  au  chlorhydrate  de 

le  de  sodium,  on  obtient  un 
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Action    de    l'aMéhyde    o  -  nltroeinBAHii^we 
l'aeide  nialonlque  ;  AliF.  EINHORM  et  €1.  CaBHMEV. 

IBECIL  {Lieh.  Ann,  Cb.^  t.  •ftS,  p.  374).  —  Lorsqu'on  choutEe 
au  bain -marie  parlies  égales  d'aldéhyde  o.  -  nitrocinnamiquey 
d'acide  mnlonique  et  d'acirle  acéti^^ue  cristallisable,  on  obtient  det . 
aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  212-213**,  d'acide  o.mtrophénylbutine- 
(ù'dicarbomque  C^m^O^  (voir  Bull.  (3),  t.  «,  p.  523,  pour  le  dérivé 
p.*nitré)  dont  les  sels  d'argent  et  de  cuivre  ont  été  analysés. 

Si  Ton  chaufTe  15  grammes  d'aldéhyde  avec  10  grammes  d'acide 
malonique  et  de  Tacide  acétique  à  i20-i25<*  pendant  une  demi-heure, 
on  obtient,  en  outre,  un  acide  soluble  dans  Talcool  froid,  qui  fondi 
269'',  et  qui  contien  t  H^O  en  plus  ;  c'est  V acide  o.'UitropbéuylbuUnù* 
hydroxydicarbonique  AzO«.G«H*.CH=CH.CH(OH)CH(CO«H)«;  une 
ébullition  prolongée  le  transforme  dans  le  premier  acide,  sd.  w. 

■ 

Dërlvés  des  aeldes  pltinylaeéelqne  et  pMéMjrl- 
Slyoxyliciiief    «.    HAUSKUTECHT    {D.  cb.    G.,     t.    M, 

p.  324).  —  Phénylacétamide  diéibylée,  C«H«.CH*.CO.  Az(C*fPJ>. 
—  On  prépare  ce  corps  en  traitant  le  chlorure  phénylacélique  par 
la  diéthylamine,  en  solution  éthérëe  très  étendue.  On  obtient  une 
huile  épaisse,  jaunâtre,  qui  bout  à  295-297**  (corr.),  et  qui  se  trans» 
forme,  au  bout  de  quatre  à  cinq  semaines,  en  lamelles  nacrées,  fu- 
sibles à  86".  On  n'arrive  pas  à  opérer  de  substitution  dans  Je 
groupe  CH*  de  ce  corps;  l'éthylate  de  sodium  et  le  chlorure  de 
benzyle  ou  le  bromure  d*isobulyle  sont  sans  action. 

Phénylacétamide  dipbénylée,  C6H5.CH2.C0.Az(C«H5)«.  _  On 
traite  le  chlorure  phénylacétique  par  une  solution  éihérée  de  di- 
phénylamine  On  sépare  la  couche  éthérée  qui  surnage  le  chlorhy- 
drate de  diphénylamine,  on  chaSvse  Téther  par  distillation,  on  fait 
bouillir  le  résidu  huileux  avec  de  l'eau,  et  on  Tépuise  par  l'éther. 
On  obtient  ainsi  des  aiguilles  soyeuses,  jaunâtres,  fusibles  à  72*. 

Ce  corps  présente  des  propriétés  aîialogues  au  précédent;  ce- 
pendant le  cyanure  de  benzyle,  en  présence  d'éthylate  de  sodium, 
agit  sur  lui,  et  le  transforme  en  dérivé  isonilrosé. 

Action  de  corps  diazoïques  sur  le  dinitvophénylacétate  de  mé- 
thyle.  —  On  sait,  d'après  les  recherches  de  V.  Meyer,  que  le  di- 
nitrophénylacétate  de  méthyle  donne  ,  avec  le  chlorhydrate  de 
diazobenzine,  un  dérivé  qui  a  Tune  des  deux  formules  suivantes  : 

C«H3(Az02)a  C«H3(A20ï)2 

I  I 

CH.A22.C6H5,  C=Az.AzHG6H5. 

I  I 

C00GH3  C00CH3 
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L*auleiir  a  préparé  quelques  homologues  de  ce  corps  qui  pré- 
sentent, comme  lui,  la  propriété  croire  insolubles  dans  les  alcalis 
en  solution  aqueuse,  mais  de  donner,  avec  la  potasse  alcoolique, 
un  sel  soluble  bleu  foncé. 

On  obtient  avec  le  dinitrophénylacétate  deméthyleet  le  chlorhy- 
drate de  diazotoluène,  des  aiguilles  rougeâtres,  fusibles  à  168^,  peu 
solubles  dans  Talcool  froid,  assez  solubles  à  chaud. 

Le  chlorhydrate  de  diazoxylène  fournit  des  aiguilles  rouges, 
soyeuses,  fusibles  à  150^. 

Le  dérivé  correspondant  de  la  naphtaline  cristallise  en  groupes 
d*aiguilles  prismatiques,  Ajsibles  à  94^.  Avec  l'acide  azobenzinesul- 
fonique,  on  obtient  un  corps  dont  le  sel  de  sodium  cristallise  ea 
lamelles  jaune-citron,  très  solubles  dans  Teau,  insolubles  dans 
l'alcool. 

La  constitution  du  dérivé  du  dinitrophénylacétate  de  méthyle 
est-elle  celle  d*un  corps  azoîque  ou  d'un  corps  hydrazolque?  Dans 
la  seconde  hypothèse,  on  pouvait  espérer  obtenir  le  dérivé  du  di- 
nitrophénylacétate de  méthyle  en  faisant  agir  la  phénylhydrazine 
sur  Tacide  dinitrophénylglyoxyliqtie.  La  difficulté  d'obtenir  un 
corps  nitré  ayant  les  groupes  AzO*  dans  les  positions  1,  2,  4,  a  con- 
duit Tauteur  à  essayer  la  réaction  avec  les  acides  mononiti*és;  mais 
le  chlorhydrate  de  diazobenzine  est  sans  action  sur  les  deux  acides 
mononitrophénylacétiques.  Il  a  donc  fallu  chercher  dans  une  autre 
voie.  On  sait  que  Perkin,  en  faisant  agir  le  chlorhydrate  de  diazo- 
benzine sur  le  cyanure  de  p.-nitrobenzyle,  a  obtenu  un  corps  pré- 
sentant Tune  (les  deux  constitutions  suivantes  : 

C6|I4-GH-CAz  C6H4-C-CAZ 

Il  ou  I  I 

Az02   Az2-G«H5  A2O2  Aa-A«H.C«H5 

L'action  de  la  phénylhydrazine  sur  le  cyanure  de  p.-nitrobenzoyle 
devait  conduire  à  ce  môme  composé,  en  établissant  ainsi  la  nature 
hydrazoïque  du  corps  en  question.  L'auteur  a  commencé  par  étu- 
dier les 

Cyanures  de  nitrobenzyle,  —  Le  cyanure  d'o.-nitrobenzyle 
donne,  avec  la  potasse  alcoolique,  une  coloration  violette  intense, 
le  cyanure  de  p.-nitrobenzyle  une  coloration  rouge,  comme  l'a  ob- 
servé de  Richter  ;  il  a  attribué  cette  coloration  à  la  formation  de 
sels. 

L'auteur  a  préparé  les  sels  d'argent  des  deux  corps,  précipités 
bruns,  noirâtres,  ainsi  que  les  sels  de  plomb  et  de  cuivre;  mais 
les  analyses  de  ces  corps  n'ont  pas  donné  de  résultats  précis,  si 
ce  n'est  qu'un  seul  des  atomes  d'hydrogène  du  groupe  méthylène 
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dans  le  cyanure  de  nilrobenzyle  est  remplacé  par  le  mêlai.  Le 
corps  de  Perkin  doit  donc  être  un  corps  azoîque  mixte  ou  une 
hydnizone.  L*auteur  a  essayé,  sans  y  arriver,  à  obtenir  synlhéli- 
qiieinent  ce  corps  par  l'action  de  la  phénylhydrazine  sur  le  cya- 
nure de  p.-nitrobenzoyle. 

Le  cyanure  de  p.-nitrobenzoyle  C®H*<pqT,  .    ,  fusible  à  8!î», 

obtenu  par  Taction  du  cyanure  d'argent  sur  le  chlorure,  chaufTé  pen- 
dant une  demi-heure  au  bain-marie  avec  la  phénylhydrazine,  four- 
nit des  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  IQS»,  solubles  dans  Talcool 
chaud,  (}ue  la  potasse  alcoolique  colore  en  violet  foncé,  et  qui  ré- 
pondent à  la  formule  C*H*<^q4  „   .  HG«H»*  ^^®^  ^®  chlorure 

de  p.-nitrobcnzoyle  on  obtient  le  même  corps. 

Le  cyanure  do  benzoylo  et  le  chlorure  se  combinent  de  même 
avec  la  phénylhydrazine,  pour  donner  un  corps  fusible  à  169*, 
C«H?.C0.AzU.AzHG«H5.  a.  te. 

Sur  Im  tétrabromodlnitrobeiiBliie  (Note  préliminaire»; 
C.    li.    JAK90x¥   et  Hr.-l».    BANCROFT    (  Z>.    ch.  G., 

t.  il9.  p.  008).  — Les  divers  réactifs  agissent  moins  facilement 
sur  la  lôtrnhroiuodinitrobenzine  que  sur  la  tribromodinilrobenzioe, 
qui  donne  lieu  elle-même  à  des  réactions  moins  vivos  que  la  tri- 
broniolrinilrobeiizino.   Ainsi,    le   sodacétyl-acctate   d'éihyle,   qui 
donne  à  froid  une  combinaison  rouge  avec  les  deux  dérivés  tribro- 
môs,  ne  donne  le  corps  correspondant,  avec  le  dérivé  tétrabromé, 
qu'après  un  contact  prolongé,  et  en  quantité  beaucoup   moindre. 
IVun  nntro  côté,  Tammoniaque  alcoolique  et  Taniline,  qui  agissent 
à  froi  l  sur  le  dérivé  trinitré,  exigent  le  concours  d'une  tempéra- 
ture de  100**  pour  agir  sur  les  deux  dérivés  dinitrés. 
-  La  soude  alcoolique  agit  sur  la  tétrabromodinitrobenzine.  Le 
sulfooyanalo  de  potassium,  en  solution  dans  l'alcool  éthylique,  ne 
donne  litu,  à  rchullition,  qu'à  une  réa<flion  faible;  mais  si  l'on  em- 
ploio  Talcool  ainylique  comme  dissolvant,  il  se  forme  un   produM 
rouge- brun  foncé,   absolument  comme  avec  la  lribromodiiiitr&- 
ben/ine. 

Los  auteurs  n'oi.l  puritio  et  analysé  que  le  produit  de  l'action  d*? 
l'aniline,  à  1 1  température  do  100"*.  Il  cristallise,  dans  un  mélan^ 
iralcool  et  *lo  chloroforme,  en  prismes  microscopiques  rouges,  fu- 
sibles à  lT5iTCv\  i-époîidant  à  la  formule  C*'»Br  C«H5AzH».  ArO»i- 
On  voit  que  trois  atomes  do  brome  seulement  sont  déplacés, 
probablement  ceux  qui  avoisinent  les  groupes  AzO*.  a.  fb. 
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Sur  1»  ietramidobenslne  symétrique  9  R«  IVIETZH.! 

et  K.  HUIiliER  {D.  ch.  C,  t.  •«,  p.  440).  —  Les  auteurs  se 
sont  proposé  de  préparer  quelques  dérivés  de  la  tétramidoben- 
zine  obtenue  par  réduction  de  la  dinitrométaphénylène-diamine 
(t.  489  p.  145).  Cette  tétramidobenzine  symétrique  renferme  deux 
groupes  amidés  qui  sont,  Tun  par  rapport  à  l'autre,  dans  la  posi- 
tion orlho,  et  deux  autres  qui  se  trouvent  dans  la  position  para: 
elle  doit  donc  présenter  les  propriétés  des  orthodiamines  et  des 
paradiamines.   On  pouvait  s'attendre  à  obtenir,  par  Taction  de 
l'anhydride  acétique,  une  base  identique  avec  la  diéthényltétrami- 
dobenzine,  obtenue  antérieurement  par  réduction  de  la  diacétyldi- 
nitrométaphénylène-diamine.  Cette  prévision  ne  s*estpas  réalisée. 

Lorsqu'on  traite  le  chlorhydrate  de  tétramidobenzine  par  l'acé- 
tate de  sodium  sec  et  l'anhydride  acétique,  on  obtient,  en  ajoutant 
de  l'eau,  un  corps  incolore,  peu  soluble  dans  l'alcool,  soluble  dans 
l'acide  acétique  chaud,  qui  cristallise  en  longues  aiguilles  fusibles 
à  285*.  Sa  composition  répond  a  la  formule  C**H»8Az*0*  d'une 
tétracétyltélramidobenzine  ;  il  ne  présente  pas  de  propriétés  ba- 
siques. Mais  quand  on  le  saponifie  par  la  potasse  et  qu*on  dose  l'a- 
cide acétique  formé,  en  le  déplaçant  par  distillation  en  présence 
d'acide  phosphorique,  on  n'en  trouve  qu'une  quantité  correspon- 
dant à  un  dérivé  triacétylé.  Les  auteurs  admettent  que  dans  la  sa- 
ponification par  la  potasse  il  y  a  formation  partielle  d'anhydride, 
ce  qui  ne  pei*met  pas  de  retrouver  tout  l'acide  acétique;  cette  hy- 
pothèse semble  confirmée  par  ce  fait  que  la  saponification,  au  moyen 
de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  fournit  de  la  tétramidobenzine. 

Lorsqu'on  traite  le  chlorhydrate  de  tétramidobenzine,  en  solution 
aqueuse  concentrée,  par  de  l'oxychlorure  de  carbone,  on  obtient 
un  précipité  gris  floconneux,  insoluble  dans  tous  les  dissolvants 
neutres,  qui  se  dissout  dans  la  potasse  étendue,  en  donnant  lieu  à 
une  coloration  jaune -verdàtre,  et  est  reprécipité  par  les  acides.  Ce 
corps  répond  à  la  formule  C®H^Az*0*  d'une  urée  dont  la  constitu- 
tion serait  : 

CO<Az[î>C'^«*<AzH>CO- 

On  obtient  une  sulfo-urée  présentant  la  même  constitution  et  des 
propriétés  analogues  en  chauffant  le  chlorhydrate  de  tétramido- 
benzine avec  du  sulfure  de  carbone  alcoolique  et  de  l'acétate  de 
sodium. 

Quinoxalines  et  azines  dérivées  de  la  tétramidobenzine.  —  Si 
^'on  ajoute  une  solution  aqueuse  de  diacétyle  au  chlorhydrate  de 
tétramidobenzine,  en  présence  d'acétate  de  sodium,  on  obtient  un 
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j[iréoîpité  épais  formé  d'aiguilles  orangées.  Si  Ton  chauffé  au  bain- 
marie,  en  cgoutant  un  excès  de  diacétyle,  le  précipité  disparaît  et 
.est  remplacé  par  une  poudre  dense,  presque  incolore.  Le  premier 
pomposé  est  formé  par  Taction  d'une  molécule  de  diacétyle,  le 
icond  par  l'action  de  deux  molécules  ;  ils  sont  respectivement 
pcésentés  par  les  deux  formules  de  constitution  suivantes  : 


H3Â2; 


H2A 


GCH3 


As  Az 

Az  Az 

TétramétliyldiqaUioxtline. 


CHsd 


'GGH5 


Diinëthyldiamidoquinoxaline. 

Diméihyldiamidoquinoxaline. — Ge  corps,  produit,  conune  il  vient 
d^étre  dit,  par  l'action,  à  la  température  ordinaire,  du  diacétyle  sur 
la  tétramidobenzine,  cristallise  dans  l'eau  chaude  en  longues  ai- 
guilles orangées,  très  réfringentes,  qui  se  transforment  en  une 
poudre  rouge-brique  lorsqu'on  les  sèche.  Il  n'a  que  des  propriétés 
basiques  très  faibles.  Il  se  sublime  sans  fondre  et  en  se  décompo- 
sant partiellement  à  130-140*';  il  retient,  à  100^,  1  molécule  d*ein 
qu'il  ne  peut  perdre  sans  se  décomposer. 

Sa  solution  sulfurique  est  violette;  lorsqu'on  l'étend,  elle  virai 
Torangé  en  passant  par  le  rouge.  Sa  solution  chlorhydrique  est 
rouge. 

Il  cristallise  dans  Talcool  chaud  en  lamelles  jaunes,  qui  retiennent 
1  molécule  d'alcool  de  cristallisation,  qu'elles  ne  perdent  pas  à  100*. 

L'anhydride  acétique  transforme  cette  quinoxaline  en  un  corps 
qui  cristallise  dans  Talcool  en  aiguilles  jaunâtres,  répondant  à  la 
formule  C**H*®Az*0*.  Il  semble  que  ce  corps  soit  une  acétylanhy- 
drobase  de  la  constitution 

G2H30 
I 

G2II3/^^^G6H2Az2.G4H6  +  H20, 

et  non  le  dérivé  diacétyle  simple  C*^H*oAz*(C*H30)*,  car  la  sapo- 
nification par  la  potasse  ne  fournit  pas  la  quinoxaline  primitive, 
mais  un  corps  basique  que  les  acides  dissolvent  avec  une  colora- 
tion rouge  intense. 

TétrnmctbyldiquinoxaUnc.  —  Ce  corps,  formé  à  chaud  par  Tao- 
tion  d'un  excès  de  diacétyle  sur  la  tétramidobenzine,  presque  inso- 
luble dans  l'eau,  Talcool  et  Téthcr,  cristallise  dans  l'aniline  chaude 
en  lamelles  étoilées  rougeatres,  assez  solubles  dans  l'acide  acé- 
tique. Les  acides  minéraux  colorent  la  solution  en  bleu,  et  au  bout 
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de  quelque  temps  il  se  dépose  un  sel  très  instable.  Ge  corps  fond 
au-dessus  de  300^;  il  est  »]d>liinftble. 

DiméihyMioxjrdiquinoxaHne. — Ce xsorps  seprodnitpHr  la  com- 
binaison de  2  molécules  diacide  pyruvique  avec  '1  molécule  de 
iëtramidobenzine.  On  cbaufTe  la  base,  en  présence  d*aoétàte  de 
sodium,  avec  un^excès  d'acide  pyruvique.  On  répare  par  llUration 
le  précipité  qui  seTorme  au  bout  de  quelque  temps,  et  on  le  dissout 
dans  la  potasse  étendue.  La  solution  fluorescente  jaune^^verdâtre 
laisse  déposer  le  sel  de  potassium  sous  la  forme  de  lamelles  jaunes  ; 
les  acides  en  séparent  la  quinoxaline  à  l'état  de  précipité  jaune  vo- 
lumineux. La  constitution  de  cette  qùraoxaline  est  représentée  par 
la  formule  : 

Az  As 

OH-c' 


Benzile  et  tétramidobenzine.  —  La  tétramidobenzine  se  com- 
bine avec  1  ou  2  molécules  de  benzile  pour  donner  deux  quinoxa- 
-lines  ayant  la  même  constitution  que  celles  qui  dérivent  du  diacé- 
tyle.  Toutes  deux  se  produisent  lorsqu'on  traite  Je  chlorhydrate 
de  tétramidobenzine,  en  présence  d'acétate  de  sodium,  par  leben-* 
.2ile  «n  solution  alcoolique.  On  les  sépare  en  chaufïant  le  précipité 
formé  avec  de  Talcool  à  50  0/0.  La  monoquinoxaline  se  dissout;  la 
diquinoxaline  est  insoluble. 

La  (Uamidodiphénylqainoxaline  a  des  propriétés  basiques,  qui 
permettent  de  la  séparer  de  la  solution  alcoolique  qui  vient  d'être 
obtenue;  on  ajoute  de  l'acide  nitrique  très  étendu;  le  nitrate  se  dé- 
pose à  l'état  de  lamelles  rouge-brunâtre.  La  base  qu'on  en  sé- 
pare cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  jaunes,  fusibles  à  245^. 
L'anhydride  acétique  la  transforme  en  un  dérivé  diacétylé  cristal- 
lisé en  lamelles  jaunes. 

La  tétraphényldiquinoxaline,  précipité  jaune  insoluble  dans  Tal- 
cool,  cristallise  en  aiguilles  dans  l'acide  acétique,  dans  lequel  elle 
est  très  peu  soluble.  Sa  solution  dans  l'acide  acétique  est  facilitée 
par  la  présence  de  l'acide  chlorhydrique,  qui  donne  à  la  liqueur  une 
couleur  vert  intense.  L'acide  sulfurique  concentré  la  dissout  en  se 
colorant  en  bleu  ;  la  solution  devient  orangée  lorsqu'on  Tétend.  La 
tétraphényldiquinoxaline  fond  à  289°. 

Produits  d'oxydation  de  la  tétramidobenzine.  —  On  dissout 
10  grammes  de  chlorhydrate  de  tétramidobenzine  et  20  grammes 
d'acétate  de  sodium  dans  200  centimètres  cubes  d'eau  ;  on  chaufle 
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à  rébuUition  et  on  fait  passer  un  courant  d*air  pendant  deux  à  trois 
heures.  Il  se  forme  un  précipité  composé  d*aiguilles  vertes,  acétate 
d*une  nouvelle  base,  qu'on  isole  en  traitant  par  la  potasse  la  solu- 
tion aqueuse  rouge  de  ce  sel.  Il  se  forme  un  précipité  rouge-jau- 
nâtre, qui  cristallise  dans  Talcool  ou  dans  Teau  chaude  en  lougues 
aiguilles  brunes.  Par  cristallisation  dans  Taniline  bouillante,  on 
obtient  des  aiguilles  jaunes  qui  contiennent  de  Taniline,  dont  on 
les  débarrasse  par  lavage  à  Talcool  ;  on  élimine  les  dernières  traces 
d*aniline  en  dissolvant  le  corps  dans  Tacide  acétique  et  le  précipi- 
tant par  la  potasse. 

Cette  base  répond  à  la  formule  G^^H^^Az^.  Ses  solutions  dans 
l'eau,  l'alcool,  Téther,  l'aniline,  ont  une  fluorescence  jaune-ver- 
dâlre.  La  solution  acétique  est  d'un  bleu  violacé  à  froid,  rouge  à 
chaud  ou  lorsqu'elle  est  étendue  d'eau  ;  ce  changement  tient  à  la 
formation  de  divers  acétates.  La  solution  sulfurique  présente  des 
variations  de  teinte  analogues.  Chauffée  à  idO*",  la  base  perd  1  mo- 
lécule d*ammoniaque. 

Le  seul  sel  bien  défini  qui  ait  pu  être  obtenu  est  le  nitrate  acide. 
Ce  sel,  préparé  en  traitant  par  l'acide  nitrique  la  solution  de  l'acé- 
tate en  aiguilles  vertes  et  séché  à  la  température  ordinaire  en  pré- 
sence d*acide  sulfurique,  contient  2H20.  Il  cristallise  en  aiguilles 
vertes  peu  solubles.  Le  chlorhydrate  cristallise  en  lamelles  rouges. 
La  solution  étendue  de  la  base  teint  la  soie  et  la  laine  en  rouge;  les 
acides  changent  la  coloration  en  violet,  les  alcalis  en  jaune. 

La  constitution  de  ce  corps  semble  être  celle  d'une  amido-azine 
ou  eurhocline.  Ce  serait  la  tétramidodiphénazine 

ÂZ 

(AzH2)2C6H2/ 1   '^C6H2(AzH2)2. 
^Az^ 

Elle  donne,  avec  l'anhydride  acétique,  un  dérivé  tétracétylé,  poudre 
orangée,  insoluble  dans  tous  les  dissolvants  neutres. 

Cette  aziiic  peut  réagir  sur  des  orthodicétones  pour  donner  des 
azines  plus  compliquées.  Les  composés  obtenus  sont  difficiles  â 
purifier  à  cause  de  leur  insolubilité  dans  tous  les  dissolvants. 
C'est  ainsi  que  les  auteurs  ont  obtenu  deux  nouvelles  azines  avec 
la  phénanthrène-quinone  et  avec  le  benzile.  La  réaction  se  passe 
entre  2  molécules  de  la  dicétone  et  1  molécule  de  Tazine.  Avec  la 
phénanthrène-quinone  on  aurait  un  corps  de  la  constitution  : 


Az 


Gini»/      fil 


Az  Az 

\z 


A.   FB. 
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Sur  un  Isoinëre  du  eamplire  O*  HTAIiIiACH  (Lieb, 
Ann.  Chem.y  t.  «58,  p.  249  à  267).  —  Tandis  que  le  rendement 
en  nitrosyle-chlorure  est  environ  de  80  0/0  pour  le  limonène ,  il 
n'est  que  de  20  à  30  0/0  pour  le  pinène,  en  partant  de  l'essence  de 
térébenthine,  d'après  le  procédé  décrit  (3),  t.  1  p.  762.  Ayant 
distillé  avec  la  vapeur  d*eau  les  produits  huileux  qtd  se  forment 
en  abondance  dans  cette  préparation,  puis,  les  ayant  soumis  à  la 
rectification,  l'auteur  a  obtenu  un  produit  passant  de  180  à  190®. 
Cette  substance,  exempte  d*azote,  donne  avec  le  brome  un  produit 
d'addition  cristalhsable.  Pour  éviter  la  complication  que  peut 
entraîner  l'emploi  du  nitrite  d'amyle  pouvant  donner  un  dérivé  du 
diamylène  renfermant  G^^  comme  ceux  des  terpëoes,  l'auteur  l'a 
remplacé  par  le  nitrite  d'éthyle.  On  verse  peu  à  peu  15  centimètres 
cubes  diacide  chlorhydrique  ordinaire  dans  un  mélange  de 
50  grammes  d'essence  de  térébenthine  avec  autant  d'acide  acétique 
cristallisable  et  de  nitrite  d'éthyle  (1) ,  entouré  d'un  mélange 
réfrigérant.  Le  nitrosochlorure  de  pinène  se  sépare  bientôt  en 
cristaux  ;  le  liquide  mère  est  alors  traité  par  la  vapeur  d'eau  après 
douze  heures  de  repos  au  froid.  L'huile  ainsi  obtenue  distille  entre 
160  et  190°  ;  principalement  entre  182  et  188°;  cette  portion  est  un 
mélange  de  cymènc  et  d'un  composé  G*^H*^0,  \e  pinol,  qu'on  isole 
aisément  par  son  dibromure  C*^H*^OBr'  qu'on  obtient  par  l'addi- 
tion de  brome  à  la  solution  acétique  de  ce  mélange.  Par  l'évapo- 
ration,  le  mélange  cristallise  ;  on  le  purifle  par  cristallisation  dans 
l'alcool  éthéré.  Il  forme  de  beaux  cristaux  orthorhombiques 
{a\b:  c  =  0,570  I  1  I  1,5553)  fusibles  à  94-  ;  il  distille  sans  décom- 
position à  143-144°,  ainsi  qu'avec  la  vapeur  d'eau.  Traité  par  la 
potasse  alcoolique  bouillante,  il  donne  du  pinol  passant  à  183-184° 
et  un  liquide  distillant  à  210°. 

Le  pinol  C*0H*«O  possède  l'odeur  du  cinéol  ;  c'est  un  liquide  de 
0,953  de  densité  à  20°.  Indice  de  réfraction  =1,46949.  Il  est 
indifférent  à  Tégard  de  l'hydroxylamine,  de  la  phénylhydrazine  et 
de  H*S.  Oxydé  par  le  permanganate  ou  par  l'acide  azotique,  il 
donne  G0«,  de  l'acide  azotique  et  un  acide  G^H*oo*  fusible  à  175-- 
176°,  composition  et  point  de  fusion  de  V acide  térébique. 

Etber  pinoîglycolique  G*0H*«O(OG«H5)«.  —  G'est  la  portion  dis- 
tillant  à  210°;  il  résulte  de  la  substitution  de  (OG*H»)«  à  Br«  et 

(1)  Pour  préparer  cet  éthcr,  l'auteur  fait  couler  en  filet  mince  un  mélange 
de  200  grammes  SO*H*,  de  1,500  centimclres  cubes  d'eau  et  de  100  grammes 
d*alcool  dans  une  dissolution  de  250  grammes  de  nitrite  de  sodium  dans  1  litre 
d*eau  et  100  grammes  d'alcool  contenu  dans  un  ballon  relié  à  un  bon  réfri- 
gérant. Rendement  :  100  0/0  de  l'alcool  employé. 
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représente  Téther  d*un  glycol.  Le  produit  brut,  dîfitillé  dans  le  vide 
(14  millimètres),  donne  à  110-120*  une  portion. cristallisant  dansmi. 
mélange  réfrigérant.  Une  fois  isolés  du  liquide  qui  les  imprâgna 
et  dans  lequel  ils  sont  très  solubles,  les .  oristaux  de  réUifle 
pinolgly colique  fondent  i  52-53^. 

Le  pinol  donne  facilement  à  basse  température  un  Diirosoeblo» 
rure  C«<^H««O.AzOCl  dont  les  cristaux  fondent  à  103<». 

PinohitrolamineC^^WHy.AzOAzH*.  Elle  se  forme  par  Taetion 
dé  Tammoniaque  alcoolique  sur  le  nitrosochlomre  et  distille  à 
120-130^  dans  le  vide;  elle  n'a  été  obtenue  qu'à  Tétat  sirupeux. 
Son  chlorhydrate O^W^0.Az*W0.HC\,  formé  en  même  temps, 
cristallise  dans  Teau  et  dans  Talcool  faible. 

La  pinol-nitrolpipéridine  C*^H*60.AzO.AzC*H«o,  obtenue  de 
m£me  avec  la  pipéridine,  et  purification  par  cristallisation  dans 
Talcooly  fond  à  15 i**.  Le  chlorhydrate  est  une  poudre  blanche  Iras 
soluble. 

La  pinol-nitrolbemylamine  C*^H««O.AzO.AzHC"H"  fond  i 
135-136''  et  cristallise  avec  1  molécule  d'alcool.  L*éther  rabao* 
donne  en  prismes  transparents  et  brillants.  Son  chlorhydrate,. 
formé  au  sein  de  Téther,  est  très  soluble  dans  Teau. 

La  fliVroya/iiVic/e  C*oH*«O.AzO.AzC«H«  est  en  lamelles  fusibles 
à  174-175<*.  Son  chlorhydrate  cristallise  de  sa  solution  chlorhy- 
drique  et  perd  de  Tacide  par  la  dessiccation.  Avec  la  S-naphlj^Ith 
mine,  on  obtient  le  produit  C'^H'^O.AzO.AzC^oH^  peu  soluble 
dans  Talcool  chaud,  fusible  à  lOi-lOo^".  Cette  dernière  nitrolamine 
a  lu  composition  de  la  quininv.  Ses  solutions  et  celles  de  ses  sels 
sont  fluorescentes.  éd.  \v. 

Sur  l^liMrMitine  (IV;;  Mb  vmBU]Vl»  (D,  ch.  G.,  t.  %%^ 

p.  456.  —  Oxydation  de  F hydrastinine  par  le  perwanjanate  de. 
potassium  en  solution  alcaline,  —  L'auteur  a  montré  antérieure- 
ment (t.  40,  p.  231)  qu'un  des  corps  qu'on  obtient  en  traitant  Thy- 
drastinino  par  la  i>otas6e  est  identique  avec  l'hydrohydrastinine,  et 
que  par  oxydation  ménagée  on  peut  revenir  à  Thydrastinine.  Si  cette 
dernière  est  une  aldéhyde  et  riiydrohydrastinine  l'alcool  corres- 
pondant, on  doit  pouvoir,  en  oxydant  l'aldéhyde,  obtenir  le  second 
produit  do  l'action  de  la  potasse,  l'oxyhydrastinine.  C'est  ce  que 
l'expérience  a  vérifié. 

On  broie  1  gramme  d'hydrastinîhe  avec  100  centimèlres  cubes 
d'eau  et  une  petite  quantité  de  lessive  de  potasse,  et  on  cgouLe.du 
permanganate  de  potassium  saturé  jusqu'à  ce  que  la  décoloration: 
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ne  marche  plus  que  très  leotement.  Ou  filtre,  on  &èthe  la  matiàre 
qui  reste  sur  le  filtre  et  on  Tépuise  à  l'éther.  On  obtient  ainsi  un 
corps  qui,  après  cristallisation  dans  l'éther  de'  pétrole,  présente 
toutes  les  propriétés  de  Toxyhydrastinine.  Le  liquide  filtré,  neu^ 
tralisé  par  l'adde  sulfurique  et  concentré,  en  fournit  une  nouvelle' 
quantité. 

Action  du  chlorhydrate  d^hydroxylàmine  sur  fhydraatinine.  — 
On  fait  bouillir  pendant  quelques  minutes  1  gramme  d'hydrasti- 
nine  et  0^,5  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  avec  20  centimètres 
cubes  d'alcool  absolu.  Au  bout  de  quelques  instants,  le  chlorhy- 
drate de  Toxime  se  dépose  en  belles  lames  cristallines  répondant 
à  la  formule  C«oH"AzO«  -  CH  =  Az  -OH.HCl.  Ce  chlorhydrate  est 
très  soluble  dans  Teau;  Fammoniaque  et  le  carbonate  de  sodium 
précipitent  la  base  de  la  solution  ;  un  alcali  en  excès  la  redissout. 
Cette  base  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  fusibles  à  145-146''  ; 
elle  donne  un  chloroplatinate  cristallisé. 

lodo-iodbydrate  d'hydrastinine  C"H*«AzO«P.HI.— Si  l'on  fait* 
bouillir  pendant  quelques  minutes  l'hydrastinine  avec  de  l'acide 
iodhydrique  fbmant,  on  observe  la  formation  d'une  huile  noire, 
qui  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  cristalline  brune. 
Ce  corps  cristallise  dans  l'alcool  étendu  en  belles  aiguilles  brunes, 
fusibles  à  132-134^',  peu  solubles  dans  l'eau  chaude.  On  obtient  le 
même  corps  en  faisant  agir  l'iode  dissous  dans  Fiodure  de  potas- 
sium sur  le  chlorhydrate  d*hydrastinine. 

DibromO'hydrastinîne.  —  On  dissout  5  grammes  do  bromHy- 
drated'hydrohydrastinine  dans  70  à  80  centimètres  cubes  d'eau,  et 
on  place  la  solution  dans  un  dessiccateur  avec  une  capsule  renfer- 
mant du  brome.  Au  bout  de  vingt-quatre  heures,  on  a  une  masse^ 
rouge,  qu'on  lave  et  qu'on  sèche.  On  fait  bouillir  le  résidu  avec  de 
l'alcool  et  on  fait  cristalliser  ce  qui  reste  dans  le  double  ou  Te 
triple  de  son  poids  d'eau.  On  a  ainsi  de  belles  aiguilles  fondant* 
vers  280^  La  soude,  le  carbonate  de  sodium,  l'ammoniaque,  pro- 
duisent dans  la  solution  de  ce  sel  un  précipité  qui  devient  rapide- 
ment crisiall in ,  et  qui  fonda  125*^. Il  répond  à  la  formule  C"H*Bi»*AzO*'. 

Produit  neutre  de  rUydrastis  canadensis.  —  L'éther  enlève  à 
l'extrait  de  racine  d'hydratis  canadensis  un  produit  neutre  que 
l'auteur  a  déjà  signalé  antérieurement,  et  qui  n'est  autre  que  la 
méconine,  C*oH*oO*.  Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium  en 
solution  alcaline,  il  fournit  de  l'acid'e  hémipinique  fusible  à  ISO». 
Le  produit  de  Tact  ion  de  l'acide  nitrique,  qui  fond  à  158o,  est  là 
nîtroméconine.  ^-  '^' 
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0«r  l'li7dr»0tiMe  (\');  H.  FBEVSTJ»  (Z7.  <rA.  (?.,  t.  «t, 
p.  1150!.  —  Action  de  Paohydnde  acétique  sar  rAydrastinin- 
oxime.  —  L*anhydride  acétique  agit  sur  Toxime  de  l'hydrasfcinine 
{Voir  le  mémoire  qui  précède)  avec  un  dégagement  de  chaleur 
considérable.  Il  fout  employer  10  grammes  d'anhydride  pour 
2  grammes  d*oxime.  On  additionne  le  produit  de  la  réaction  re- 
froidi d'ammoniaque  jusqu'à  ce  qu'il  se  trouble.  Au  bout  de  peo 
de  temps,  on  obtient  une  masse  formée  de  lamelles  cnstallines 
qui,  après  cristallisation  dans  l'eau  chaude  additionnée  de  quel- 
ques gouttes  d'alcool,  fondent  à  121-122®.  Ce  corps  est  légèrement 
jaune,  très  soluble  dans  Tacide  chlorhydrique.  La  soude  le  préci- 
pite (le  sa  solution  chlorhydrique.  C'est  un  dérivé  diacétylé  dont  la 
constitution  est  exprimée  par  la  formule  suivante  : 


C"H..0«<Jgf^H;g,,„30). 


Action  de  la  soude  sur  la  diacétylhydrastininoxime. — La  combi- 
naison diacétylée  se  dissout  à  cbaud  dans  la  soude  étendue.  Si  Ton 
ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  à  la  solution  jusqu'à  précipitation 
complète,  on  obtient  un  corps  fusible  à  90"*,  renfermant  2H^ 
qu'il  perd  à  100*.  Il  fond  alors  à  139-140®;  il  répond  à  la  formule 
C**H«3AzH)3(G«lI30),  dont  la  constilution  est 

^   "  ^<CH.Az(OH)- 

Ce  corps  est  soluble  dans  la  potasse  et  dans  l'acide  chlorhy- 
drique; Tainmoniaque  le  précipite  de  sa  solution  chlorhydrique. 

Oxydation  de  V hydrastinino  par  le  permanganate  de  potassium 
en  solution  alcaline»  —  L'oxyhydraslinine,  que  l'auteur  a  indiquée, 
dans  le  travail  précédent,  comme  étant  le  produit  d'oxydation  de 
l'hydrastinine,  n'est  qu'un  produit  intermédiaire,  qui  peut  lui- 
même  s'oxyder  pour  donner  un  nouvel  acide.  On  met  10  grammes 
d'hydrastinine  en  suspension  dans  un  demi-litre  d'eau,  on  ajoute 
20  centimètres  cubes  de  potasse  à  33  0/0  et  500  centimètres  cubes 
de  permanganate  à  30/0.  En  concentrant  la  liqueur  filtrée,  on  ob- 
tient des  gouttes  huileuses,  qui  se  soHdifient  par  le  refroidissement 
et  sont  formées  d'oxyhydraslinine  (5  grammes).  La  liqueur  flltrée, 
traitée  à  chaud  par  l'acide  sulfurique  étendu,  fournit  3«%5  du  nou- 
vel acide  ;  les  5  grammes  d'oxyhydraslinine  non  oxydée  en  four- 
nissent à  peu  près  autant  dans  une  nouvelle  opération,  Cet  acide 
est  assez  soluble  dans  l'eau  chaude,  et  cristallise  on  belles  aiguilles 
fusibles  à  16i<».  Il  est  soluble  dans  Talcool  et  dans  l'éther,  insoluble 
dans  le  chloroforme.  L'auteur  propose  de  l'appeler  acide  hydrasti- 
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ninique,  Tacide  hydrastinique  obtenu  par  Taction  de  l'acide  azo- 
tique sur  rhydrastinine  étant  identique  avec  l'acide  apophyllé- 
nique,  ce  quievitetouteconfusion.il  répond  à  la  formule  C^^H^^AzO'^, 
rhydrastinine  ayant  la  formule  C**H*3AzO*. 

La  solution  aqueuse  chaude  de  Tacide,  saturée  par  le  carbonate 
de  baryum,  filtrée  et  concentrée,  se  trouble  quand  on  l'additionne 
d'alcool.  On  obtient  par  le  refroidissement  des  groupes  d'aiguilles 
éloilées,  qu'on  lave  à  l'alcool  et  à  l'éthor  et  qu'on  sèche  à  l'air. 
Elles  répondent  à  la  formule  (C*«H*oAzO»)«Ba-f  5H«0.  Elles  per- 
dent leur  eau  de  cristallisation  après  quelques  heures  de  chauffe 
à  180^ 

L'acide  hydrastininique  perd  de  l'acide  carbonique  en  fondant. 
Le  résidu  de  la  fusion  abandonne  à  l'alcool  une  substance  qui  cris- 
tallise par  refroidissement  et  fond  à  215o;  ce  corps  est  soluble 
dans  la  soude;  il  est  précipité  de  sa  solution  par  l'acide  chlorhy- 
drique.  La  portion  insoluble  dans  l'alcool  fond  à  260*. 

En  chauffant  l'acide  hydrastininique  avec  de  l'acide  azotique  très 
étendu,  on  obtient  un  corps  qui  cristallise  bien  et  fond  à  230*. 

A.    FB. 
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Sur  la  eoneentration  des   réaetifs;  R.    BliOCH- 

OTAXHr  (Z).  ch.  G.,  t.  «S,  p.  31).  —  En  général,  les  auteurs 
classiques  ne  fixent  pas  de  concentration  déterminée  pour  la  plu- 
part des  réactifs  usités  en  analyse  qualitative.  M.  Blochmann 
propose  d'adopter  les  règles  suivantes. 

On  continuera  de  prendre  pour  certains  usages  à  l'état  con- 
centré les  acides  chlorhydrique  (solution  saturée),  azotique 
(HAz03  +  2H«0),  sulfurique  (à  66°).  On  emploiera  de  même  à 
l'état  de  solution  saturée  les  réactifs  peu  solubles  dans  l'eau, 
(chaux,  sulfate  de  calcium,  acide  suUhydrique).  On  emploiera  à 
l'état  de  solution  binormale  (2  éciuivalents- grammes  par  litre)  les 
acides,  les  alcalis  et  les  réactifs  généraux  usuels.  Beaucoup  de 
réactifs  particuliers  s'emploient  à  l'état  de  solutions  normales,  et 
si  les  réactifs  renferment  des  métaux  lourds  ou  coûteux,  à  l'état  de 
solutions  semi-normales  (1/2  équivalent-gramme  par  litre).  Les. 
réactifs  oxydants  ou  réducteurs  seront  pris  à  l'état  de  solutions 
dont  le  pouvoir  oxydant  ou  réducteur  correspondra  à  1  équiva- 
lent-gramme d'oxygène  ou  d'hydrogène  par  litre. 
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l>;fv.'>f'^^•:€  srAz^iic  'îe  zls?  ^:  :*  Lidce!  ■?<:  adliû:s-é?  d'an 

t'y^t  Ift  zf'.c  rr:  j.r4cip:t^  ^  r-^:a'  :*  fnifcre  parfaîtemer^t  Lime, 
Ufidi*  que  U  Vjiâllié  fi'S  cick^I  rrrtc  en  foî-^tloa.  La  réâctîoa  a  liai 
•oit  *  cha  ;'?,  ^oft  s  frci'î.  r^i^nie  ei  pr^senc'e  d'us  ei:é^  (Tadde 
kiMr/'lri'pi':,  î^  s'^f^rj:*..-..i  eât  •:î'âlllears  parfaite,  quelles  qoe 
fcoif;r;t  k-fi  pr'.  orUor.n  relât.veâ  d-=5  dem  iLéi^nx.  Voici  uoe  appii- 
c^'ioû  ^':  1^  rr.étho'îe, 

Afjojy.-  fj/j  m^JIIeclort.  —  Oa  disecnt  ralliage  dans  l'acide 
?)Z'/)]»j^;.  o.'i  fr.Tjpor';  pre='f-e  a  sec,  o:-  reprend  par  l'eau,  od 
/i,tre  po?jr  r^AcuiT  l'aci  le  rrléta5tân.^i^ple  :  la  li;u^::r  fil;rëe  est 
Ir^iiU'*;  p;jr  l'acide  s^hhyirîq'ie  afin  de  pr-:cipilcr  le  oiiîvre.  On 
/iUr':  d';  nouveau,  et  la  liqueur  filtrée  est  forleineLt  coLoentrée.dc 
fnani^;re  qu'elle  ne  renf'-rrrje  plus  d'aci  le  sulfhydrique.  a  :  liiioiuiée 
^Je  fiOtasne  jusqu'à  neutralisation  presque  complète,  p'^is  de  10  à 
20  p'irtie»  d'une  solution  à  10  0^  0  d'acétate  de  sc-ii  ini  et  enfin 
ltf»rif;«:  Si  Tr^Lullition.  Le  fer  .se  précipite  seul  à  r:-;à:  d'acétate 
fé.nmw;  l;;isique;  on  filtre  de  nouveau,  on  fait  Lo.ilîir  h  liqueur 
fillr/f'î  avec  quelques  gouttes  d'un  acide  minéral,  pour  chasser, 
racide  ac^Hique,  et  on  pr/icipit-i  à  chaud  par  le  caiLonate  de 
Hodium.  On  recueille  sur  un  filtre  et  on  lave  les  carbonates  de 
zinc  et  de  ni':kel,  on  les  redissout  dans  Tacide  succinique.  Pour 
i'^r*  "  2  grammes  d'alliage,  il  est  bon  d'employer  5  grammes 
d'acide  succinique,  d'étendre  la  solution  à  500  centimètres  cubes, 
et  de  prendre  100  centimètres  cubes  de  la  liqueur  ainsi  préparée. 
On  la  porte  u  r<'bullition  et  on  y  fait  passer  un  courant  d'acide 
«ulfliyrlrique,  jusqu'à  refus.  Après  vingt-quatre  heures  de  repos, 
on  recueille  sur  un  filtre  le  sulfure  do  zinc,  on  le  lave  et  on  dose 
lo  zinc  par  un  des  procédés  connus.  La  liqueur  filtrée  est  addi- 
tionnée d'un  peu  d'acide  chlurhydrique  et  portée  a  l'ébullition  ; 
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lorsque  tout  Tacide  sulfhydrique  a  disparu,  on  précipite  par  la 
potasse  ;  tout  Tliydrate  de  nickel  se  dépose  à  l'état  de  pureté, 
même  en  présence  d'un  excès  de  succinates  alcalins.       l.  b. 

Sur  le  dosage  de  l*aeide  sulfurique  en  présenee 

du  fer  ;  «•  liUJVQE  [Journ,  prakt.  chem.  (S),  t.  40,  p.  239]. 
—  On  peut  effectuer  le  dosage  du  soufre  dans  les  pyrites  en 
opérant  entièrement  par  voie  humide.  On  attaque  la  pyrite  par 
Teau  régale.  On  doit  ensuite  éliminer  le  fer  avant  de  doser  Tacide 
sulftirique.  A  cet  effet,  on  précipite  le  métal  par  l'ammoniaque 
en  léger  excès  ;  on  laisse  reposer  pendant  dix  minutes,  puis  on 
filtre,  et  on  lave  le  précipité  sur  le  filtre  même  à  l'eau  bouillante. 
Les  eaux  de  lavage  sont  réunies  aux  eaux-mères  du  précipité,  et 
dans  le  liquide  ainsi  obtenu  on  précipite  l'acide  snlfuriqne  par  le 
chlorure  de  baryum. 

L'auteur  s'est  assuré  que  le  précipité  d'hydrate  ferrique  est 
entièrement  exempt  de  soufre  ;  par  suite  le  dosage  de  Tacide  sul- 
Turique  est  lui-même  exnet.  ad.  f. 

9o«ase  eolorlmétrique  des  nlirate»  danv  l'eau 
pateMe;  A.  JOHMSeiV  {Chem.  news,  t.  m,  p.  15).  —  L'au- 
teur a  apporté  quelques  modifications  à  la  méthode  de  dosage 
colorimélrique  par  l'emploi  de  la  solution  de  phénol  sulfurique. 
Les  liqueurs  dont  il  se  sert  sont  les  suivantes  :  solution  de  nitrate 
de  potasse  pur  renfermant  0«',7215  KAzO*  par  litre.  Cette  liqueur 
est  amenée  au  dixième  (KAzO«  —  0,07215  par  litre),  et  on  a  ainsi 
la  solution  qui  sert  de  type.  10  centimètres  cubes  de  celle-ci  ren- 
ferment 1  partie  d'azote  pour  100000.  L'auteur  ajoute  de  l'acide 
ciilorhydrique  à  la  liqueur  phénolsulfurique,  ce  qui  donne  plus 
de  sensibilité  :  2  parties  de  phénol  sont  versées  dans  5  parties 
d'acide  sulfurique  monohydraté.  On  fait  digérer  le  mélange  pen- 
dant huit  heures  au  bain-marie  (ce  chauffage  est,  suivant  l'auteur, 
indispensable  pour  obtenir  une  coloration  jaune  franc  avec  les 
nitrates),  on  laisse  refroidir,  puis  on  ajoute  un  volume  et  demi  d'eau 
et  un  volume  et  demi  d'acide  chlorhydrique  pour  chaque  volume 
du  mélange  précédent.  On  peut  employer,  par  exemple,  les  pro- 
portions suivantes  :  phénol,  80  centimètres  cubes  ;  SO*H*,  200 
centimètres  cubes;  eau,  420  centimètres  cubes;  HCI,  140  cen- 
timètres cubes.  On  obtient  ainsi  un  liquide  brun  clair.  L'essai  se 
fait  en  prenant  10  centimètres  cubes  d'eau  potable,  comparative- 
ment avec  10  centimètres  cubes  de  la  solution  de  nitrate.  Aux 
résidus  de  l'évaporation  on  ajoute  1  centimètre  cube  de  solution 
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phénol-sulfurique ,  et  on  chauffe  doucement  pendant  un  quart 
d'heure.  Avec  une  bonne  eau  potable,  il  ne  doit  pas  se  développer 
de  coloration  avant  10  minutes.  Le  titrage  se  fait  de  la  manière  or- 
dinaire,  après  avoir  rendu  les  liqueurs  franchement  ammoniacales. 

X.  n. 

Sur  l*attoqae  des  «ulf  ares  telm  que  le  b^iaraomite, 
l'arsyrlirose^  ete.,  dans  mi  eourant  d*air  eltarsé 
de  brome;  P.  JAKJVASCH  (Journ.  L  prakt.  Chem.^  t.  4S, 
p.  230).  —  L'auteur  recommande  d'opérer  Tattaque  des  sulfures, 
non  par  un  courant  de  chlore,  qu'il  est  toujours  difficile  de  régler 
convenablement,  mais  par  un  courant  d'air  sec  ayant  au  préalable 
barboté  dans  un  flacon  contenant  du  brome  :  on  doit,  pendant  cette 
opération,  chauffer  le  sulfure  sans  qu'il  entre  en  Aision.  Les  résul- 
tats obtenus  par  cette  méthode  sont  aussi  satisfaisants  que  ceux 
que  fournit  l'attaque  par  le*  chlore.  ad.  f. 

Sur  l'attoqae  de  la  pyrite  dans  un  eourant  dl*axy- 
Sëne^  P.  JAIVIVASCH  [Journ.  t.  prakt.  Cbem.,  t.  4«, 
p.  237].  —  Cette  méthode  consiste  à  griller  la  pyrite  dans  un  cou- 
rant d'oxygène,  en  recueillant  les  produits  volatils  dans  de  l'eau  de 
brome.  Tout  le  soufre  passe  pendant  le  grillage  à  l'état  d'anhydrides 
sulfureux  et  sulfurique  et  d'acide  sulfurique  ;  en  évaporant  Teau 
de  brome,  on  n'a  donc  plus  que  de  l'acide  sulfurique. 

Quant  au  fer,  il  reste  en  totalité  dans  la  nacelle  à  l'état  d'oxyde 
ferrique  :  il  suffit  pour  le  doser  de  reprendre  le  contenu  de  la 
nacelle  par  l'acide  chlorhydrique. 

On  doit,  pour  effectuer  le  grillage,  chauffer  d'abord  doucement 
pour  éviter  les  projections,  ot  terminer  en  donnant  un  coup  de 
feu  pour  être  sûr  que  la  décomposition  soit  complète,     ad.  f. 

Sur  une  nouvelle  niëtiiode  d*analyse  des  pyrites  f 

P.  JAlvnrASeBE  [Journ.  f.  prakt.  Chem.  (2),  t.  40«  p.  233].  — 
La  pyrite  est  finement  pulvérisée,  placée  dans  une  nacelle  de 
porcelaine,  et  introduite  dans  un  tube  de  Bohême  :  on  chauffe  le 
tube  au  rouge  vif  en  y  faisant  passer  un  courant  d'air  chargé  de 
vapeurs  nitreuses  par  barbotage  dans  de  l'acide  nitrique  concen- 
tré. Les  produits  volatils  sont  recueillis  dans  de  Teau  de  brome  : 
en  évaporant  ensuite  ce  réactif  au  bain-marie,  on  a  tout  le  soufre  à 
l'état  diacide  sulfurique,  qu'on  peut  précipiter  à  l'état  de  sulfate 
de  baryum.  Le  fer  reste  en  totalité  dans  la  nacelle  à  l'état  d'oxyde 
ferrique  :  on  reprend  le  contenu  de  la  nacelle  par  Tacide  chlorhy- 


CHIMIE  ANALYTIQUE.  765 

drique  à  la  température  du  bain-marie  :  le  produit  ainsi  obtenu 
sert  à  doser  par  les  procédés  habituels  la^silice  et  le  fer. 

AD.    F. 

Reelterelte  de  traees  d'impuretés  dans  le  mereuref 
€(«  QORE  {Cbem.  News;  t.  et,  p.  40).  —  Plusieurs  auteurs 
ont  étudié  l'action  des  liquides  acides  et  salins  sur  divers  alliages, 
et  les  forces  électromotrices  obtenues  dans  ce  cas.  Hockin  et  Tay- 
lor  ont  montré  que  une  partie  en  poids  de  zinc  dans  23,6  millions 
de  parties  de  mercure  forme,  dans  une  solution  aqueuse  de  sulfate 
de  zinc,  un  alliage  électropositif  par  rapport  au  mercure  pur.  L*au- 
teur,  dans  le  présent  travail,  a  cherché  à  utiliser  ces  différences 
d'énergie  électrique  pour  rechercher  de  petites  quantités  d'impu- 
retés dans  le  mercure.  Il  a  fait  d*abord  les  observations  suivantes  : 

Deux  portions  de  mercure  très  pur  placées  dans  deux  vases  sont 
reliées  aux  deux  bornes  d*un  galvanomètre  de  100  ohms  de  résis- 
tance. On  ajoute  une  solution  saline  ou  acide  étendue,  puis  on 
cherche  quelle  est  la  quantité  d'un  amalgame  très  étendu  qu'il  faut 
ajouter  dans  Tune  des  deux  portions  pour  que  le  galvanomètre  soit 
influencé.  Voici  avec  quelles  proportions  de  différents  métaux  on  a 
obtenu  ce  résultat  : 

Action  de 

OesOGtô  d'HCl 

oadeSO«H*  0c%6i8  de  KCI 

dans  lâ(Ke  d'eau.  dans  120^  d'eau. 

Une  partie  de.  Parties  de  mercure. 

Mg 110274000000  13430858806 

Zq 104950000000  18034482708 

Gd 184828432  10404225 

Sn 38900000  8831632 

Cu 15484375  1640160 

Bi 9762300  1621000 

Pb 5651149  1050341 

Ag 905  79 

Le  minimum  de  force  électromotrice  nécessaire  pour  amener  le 
déplacement  du  galvanomètre  employé  a  été,  par  expérience,  trouvé 
égal  à  0,00013258  volts.  Cette  quantité  présente  donc  la  différence 
de  force  électromotrice  produite  dans  l'action  d'une  solution  acide 
diluée  sur  le  mercure  pur,  d'une  part;  d'un  amalgame  renfermant 
1/110000000000  de  magnésium  ou  1/105000000000  de  zinc, 
d'autre  part. 

C'est  en  utilisant  cette  propriété  que  l'auteur  a  pu  déceler  dans 
du  mercure  des  traces  d'impuretés  métalliques.  x.  r. 
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E«  nniTM  (  Chem,  Aefivs,  t.  •i,  p.  20). —  La  présence  da  fi- 

nadium  a  déjà  été  signalée  dans  la  soude  du  commerce,  et  Fau- 
leur  en  a  également  rencontré  dans  la  potasse  caustique.  En  fai- 
sant passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  dans  la  sohition  de 
potasse,  celle-ci  devient  jaune,  puis  rouge  foncé.  On  précipiteie 
sulfure  de  vanadium  ainsi  formé  par  l'acide  chlorhydrique,  on  le 
purifie  par  lavages  au  sulfure  de  carbone,  dissolution  dane  leenlC- 
hydrate  d'ammoniaque,  reprécipitation,  etc.,  et  finalement  on  ca- 
ractérise le  vanadium  par  la  couleur  de  sa  perle  au  sel  de  phi»- 
4>hore,  par  la  formation  du  vanadate  d'ammoniaque  crialalliaë  et 
par  l'action  du  ferrocyanure.  L'auteur  a  extrait  environ  0,08  0/0  de 
sulfure  de  .vanadium  de  la  potasse  caustique  du  oommenee. 

.3UB. 

Sur  l*aiiiily«e  tle«  «ulistanees  organiques  reuffler- 
-maiii  du  euiirref  J.  HTAIi&ER  (D.  cb.  G,,  t.  99,  p.  S246). 
«—  L'analyse  de  certaines  combinaisons  organiques  renfermant  du 
cuivre,  par  exemple  des  f-diacétonates  cui\Tiques,  offre  souvent 
d'assez  grandes  difficultés,  lorsqu'il  s'agit  d'y  doser  le  cuivre. 
L'auteur  arrive  à  d'excellents  résultats  en  faisant  passer  sur  la 
substance  pesée  un  courant  de  gaz  acide  sulfbydrique  ;  on  laisse 
d'ubord  la  réaction  se  faire  à  froid  pendant  quinze  h  vingt  minutes, 
puis  on  chauffe  doucement,  la  substance  faisant  fonction  d'acide 
disiillo  alors  inaltérée.  Il  s'est  fait  en  môme  temps  du  sulfure  cui- 
vrique;  on  termine  l'opération  en  calcinant  pendant  une  demi- 
heure  dans  un  courant  d'hydrogène,  laissant  refroidir  dans  ce  gaz 
et  pesant  le  résidu  de  cuivre  pur.  Il  est  commode  d'opérer  dans  un 
creuset  de  H.  Rose.  l.  b. 


Sur  le  doMAse  den  «ulfoeyanates  ;  H.  AliT  (D,  ch.  G., 
t.  ««•  p.  3258).  —  On  dissout  dans  l'eau  le  sulfocyanate  à  analyser, 
on  y  ajoute  un  excès  de  chlorure  de  baryum  et  on  acidulé  fortement 
par  Tacide  azotique.  Bientôt  il  se  dépose  du  sulfate  de  baryum; 
on  chaulTo  alors  doucement  pour  commencer,  le  dépôt  augmente; 
enlln  on  porte  à  rùbullition  sous  une  hotte  afin  de  chasser  tout 
Tacido  cyanhydrique.  Il  est  bon  de  couvrir  le  vase  avec  un  grand 
verre  do  montre  renversé  i)our  onïpècher  les  pertes  par  projection. 
On  rlond  d'eau  la  li(jucur,  ou  recueille  sur  un  flltre  et  on  pèse  le 
sulfate  de  baryum  formé;  chaque  molécule  de  soufre  correspond 
a  une  molécule  d'acide  sulfocyanique.  l.  b. 
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fêmr  l'analyse  ile  l*air  aimospliénLiiiie  (nate  préli- 
Miiiaire)^  O.JPJBTVfiMtSOliret  A^HOGIiAliril  {D.  ch.  G., 

t.  Mtf  p.  3324).  —  Les  auteurs  ont  trouvé  qu'on  arrive  à  doser 
très  aisément  Toxygône  contenu  dans  l*air  en  se  servant  comme 
réactif  de  Thydrosulfite  de  sodium  et  employant  un  sqppareil  sem- 
blable à  celui  qu*oat  décrit  MM.  0.  Petterseon  et  À.  Palmqvist 
{Ibid., i..tm,  p.  2i2Q; Bull.,  2*  s.  t.  4fli,  p.  408)  pour  le  dosage  de 
i'aoide  carbonique  atmosphérique.  Les  détails  de  l'appareil  seront 
décrits  ultérieurement.  Chaque  opération  dure  de  dix  minutes  à 
quelques  heures.  On  peut  aussi  avec  le  môme  appareil  doser  l'anhy- 
dride carbonique.  Las  auteurs  ont  ainsi  trouvé  que  l'air  de  Stocks 
holm  renferme,  en  oioyenne,  poair  les  trois  derniers  mois  de 
Taoïiée,  S0,94  0/0  d'xxcygàne.  l.  b. 


Sur  la  quantité  d*aeide  axotique  aanteMue  i^fiiif 
Feav  de  pluie  tonabëe  à  Rotlianietedy  airee  dea  ren&av^ 
%uee  «ur  l'analjee  dee  eaua:  de  pluies  M,,  HTARUirCI- 

TOlï  {Chem.  soc. y  t.  55,  p.  537).  —  Nous  croyons  seulement 
devoir  renvoyer  au  mémoire  original,  lequel  renferme  plusieurs 
tableaux  donnant  pour  chaque  mois  (septembre  1886-avril  1889), 
dans  Teau  de  pluie  tombée  à  Rothamsted,  Tazole  nitrique  et  ni- 
treux,  ainsi  que  Tazote  total. 

Nous  nous  bornerons  à  résumer  quelques  indications  sur  la 
méthode  d'analyse  suivie  par  Fauteur.  L'ammoniaque  est  dosée 
colorimétriquement  dans  l'eau  de  pluie,  après  distillation,  au 
moyen  du  réactif  de  Ncssler. 

L'acide  azotique  est  dosé  à  l'état  d'ammoniaque,  après  avoir 
été  réduit  par  un  couple  zinc -cuivre.  Le  chlore  se  dose,  après 
concentration  de  l'eau  de  pluie,  par  l'azotate  d'argent  et  le  bichro- 
mate de  potassium.  Pour  la  détermination  de  l'acide  sulfurique, 
l'auteur  recommande  d'éviter  le  contact  de  l'eau  avec  toute  pièce 
en  caoutchouc  vulcanisé,  et  aussi  de  concentrer  celle-ci  dans  une 
cornue,  plutôt  que  dans  un  vase  ouvert,  à  cause  des  traces  d'acide 
sulfureux  contenu  dans  les  gaz  du  foyer  qui  sert  à  concentrer 
l'eau.  L.  B. 


Observations  sur  les  points  de  fusion  des  quel- 
ques   eoniposés    salieyliques  et   anisiques  ^  W*  H* 

PERHlI^^  (Choin.  soc,  t.  55,  p.  549).  —  L'auteur,  ayant  eu 
l'occasion  de  préparer  à  l'état  de  pureté  de  V aldéhyde  môthylsali" 
cylique,  a  trouvé  pour  le  point  do  fusion  de  celle-ci  2°,7  à  3°,tandis 
que  M.  Voswinckel  (D.  cb.  G.,  t.   15,  p.  2024)  avait  donné  le 
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chiffre  bien  plus  élevé  35*  ;  il  pensait  alors  que  cesavant  avait  éerit 
par  erreur  35*  au  lieu  de  3*,5.  Il  redistilla  Taldéhyde  dans  oneoii- 
rant  de  vapeur  d'eau,  la  reprit  par  Télher,  agita  avec  de  la  potaae, 
puis  sécha  la  solution  élhérée  au  moyen  du  carbonate  de  potassiaoL 
Far  évaporation,  il  recueillit  des  cristaux  fusibles  vers  35^;  déplus, 
une  parcelle  de  ceux-ci,  introduite  dans  Taldébyde  con^lable  i  3*, 
en  détermina  la  solidification  immédiate,  et  le  produit  ne  fondait 
plus  qu*à  35*.  Mais  ce  dernier,  après  fusion  complète,  ne  se 
congelait  qu'à  3*,  à  moins  d'introduction  d'un  cristal  fusible  à  35*. 
Il  y  a  donc  deux  états  dimorphes  de  l'aldéhyde  méthylsalicyliqoe, 
caractérisés  par  des  points  de  fusion  assez  différents;  Fauteur  cite 
les  autres  exemples  déjà  connus  de  faits  analogues. 

L'auleur  a  déterminé  les  points  de  fusion  de  quelques  composés 
analogues  :  V aldéhyde  éthyhalieylique  fond  et  se  congèle  à  6-7*, 
sans  montrer  de  variété  dimorphe.  U aldéhyde  anisique  se  congèle  i 
zéro,  un  peu  au-dessous  de  la  variété  instable  de  sonisoaièreorlho 
dont  on  vient  de  parler.  Vanisate  d'éthyle  se  solidifie  à  7%  tandis 
que  son  isomère  ortho  est  iucongelable.  l.  b. 


Le  Gérant  :  G.  MASSON. 


Paris.  —  Société  d'Imprimerie  Paul  Di;po>t,  4,  rue  du  Booloi  (Cl.)  36.5.90. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


siANGE    DU     8    MAI     1890, 

Présidence  de  M.  Grimaux. 

M.  le  Président  donne  lecture  d'une  délibération  du  conseil  de  la 
Société  relative  au  prix  Nicolas  Leblanc. 

«  M.  le  Président  donne  lecture  d'une  lettre  du  trésorier  de  la 
c  statue  Nicolas  Leblanc,  offrant  à  la  Société  une  somme  d'en- 
€  viron  7,000  francs,  à  charge  de  fonder  un  prix  portant  le  nom  de 
«  Nicolas  Leblanc.  Le  conseil  accepte  cette  offre,  et  décide  que  cette 
c  somme  sera  placée  de  la  même  manière  que  les  autres  fonds  de 
«  la  Société  ;  il  décide  en  outre  que  les  intérêts  de  cette  somme 
c  seront  employés  à  un  prix  bisannuel  de  500  francs ,  auquel  sera 
«  jointe  une  médaille  à  Teffigie  de  Nicolas  Leblanc.  Le  conseil 
«  remet  à  une  autre  séance  de  décider  s*il  sera  fondé  un  deuxième 
€  prix  ou  mention  honorable  qui  ne  recevrait  que  la  médaille 
c  seule. 

«  Le  projet  de  règlement  suivant  est  ensuite  adopté. 

€  Le  prix  sera  décerné  pour  un  mémoire  de  chimie  pure  ou 
c  appliquée  qui  aura  dû  être  présenté  à  la  Société,  sans  que 
c  les  auteurs  aient  besoin  de  déclarer  qu'ils  sont  candidats  à 
c  ce  prix. 

f  II  pourra  être  décerné  à  un  Français  ou  à  un  étranger,  à  un 
«  membre  de  la  Société  ou  à  une  personne  qui  n'en  ferait  pas 
«  partie.  Seuls,  les  membres  du  conseil  de  la  Société  et  de  la 
«  commission,  qui  auront  à  décerner  le  prix ,  seront  exclus  de  ce 
«  concours. 

«  Une  commission  composée  de  neuf  membres,  à  savoir  :  le 
€  président,  les  quatre  vice -présidents,  le  secrétaire  général  et 
c  trois  membres  nommés  spécialement  par  le  conseil,  proposera 
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«  au  conseil  un  candidat.  Le  prix  sera  attriboé  après  im  vole  ds 
«  conseil  et  décerné  en  séance  publique. 
«  Il  sera  donné  pour  la  première  fois  à  la  fin  de  l'année  1890.  • 

M.  BÉCHAMP  communique  à  la  Société  une  note  sur  la  fermen- 
tation de  Tacide  mucique  comparée  à  celle  du  sucre  de  lait  dans 
les  mêmes  conditions. 

Ont  été  mis  en  expérience  :  acide  muciquey  120  grammes  ;  craie 
de  Sens,  150  grammes;  syntonine  fraîche,  30  grammes;  eau, 
1,000  centimètres  cubes.  L'opération  a  duré  neuf  mois.  Pendant 
tout  ce  temps,  il  ne  s'est  dégagé  que  de  Tacide  carbonique  saos 
hydrogène.  Des  prodaits  de  la  fermentatioo  il  a  été  retiré  assez 
d*alcool  pour  le  caractériser  par  Tinflammation,  de  l'acide  acétique 
ayant  produit  56  grammes  d^acétale  de  soude  cristallisé  et  à  peine 
2  à  3  grammes  d'acide  butyrique. 

Or,  dans  \e%  mêmes  conditions,  le  sucre  de  lait  a  dégagé  pmi- 
dant  trois  mois  de  Tacide  carbonique  et  de  Thydrogtee,  délar» 
minés  à  des  époques  différentes;  dans  les  rapports  suivants  : 

CO^ 65  09  67  64 

H 85  31  3d 


Les  produits  de  la  réaction  ont  été  : 

Aleool ^Ja 

Acide  butyrique 22^ 

Acide  acétique • 20,5 

(Un  peu  d'acide  lactique.) 

Or,  l'acide  mucique  C«'H**0*«  a  été  obtenu  du  sucre  de  lait 
C**H**0*2  par  oxydation.  Ne  pourrait-on  pas  dire  que  l'oxygène 
de  la  molécule  de  l'acide  mucique  a  brûlé  le  carbone  qui  dans  la 
molécule  de  lactose  produit  l'acide  butyrique?  et  en  outi'e  que 
l'eau  n'intervient  pas  dans  la  réaction  par  son  oxygène. 

Les  ferments  n'ont  été  trouvés  autres  que  les  microzymas  de  la 
craie. 

M.  Hausser  fait  connaître  l'action  de  l'acide  o.-sulfoconjugué 
du  p.-nitrotoluène  et  de  l'acide  m.-nitrobenzine  suifonique  sur  les 
sulfates  ;  les  sulfates  alcalins,  les  sulfates  de  cuivre  et  de  zinc  sur 
lesquels  ont  porté  les  essais  ont  été  décomposés;  l'acide  sulfu* 
rique  a  été  mis  en  Hberté,  et  le  sel  de  l'acide  sulfoconjugué  a 
cristallisé  en  solution  sulfurique. 

MM.  FaiEDELy  A.  Combes  et  Ch.  Combes  ont  soumis  l'acide  lar- 
trique  à  l'électrolyse.   En  précipitant  la  masse  airupeuae  qu'ils 
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avaient  obtenue  par  la  phénylbydrazîne,  ils  ont  pu  séparer  deux 
ozazooes  :  i*une,  très  soluble,  fusible  à  iôO*,  est  la  glyoxalozazon^ 
l'autre»  moins  solubie,  fusible  à  Hif'y  est  Yozeaoae  de  Tadde 
glyoxalcarbonîque.  Il»  ont  pu  reproduire  cette  dernière  par  syn- 
thèse dans  Taciion  de  la  pbénylhjxlrazine  sur  Tacide  dibrosnopy^ 
ruvique. 
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N*  68*  —  AetfoB  de  Vemu  «ncygésée  svr  les  compeeég  mtygéaé» 

êm  BMM^aBèee  r  par  H.  A.  GOWLfSEMJ. 


Deuxième  partie.  —  Action  sur  T acide  permanganique 

et  les  permanganates. 

Lorsqu'on  rerse,  à  la  température  ordinaire,  une  solution  de 
permanganale  de  potasse  ou  d'acide  permanganique  dans  Peau 
oxygénée  additionnée  d*acide  sulfurique,  on  sait  que  la  décomposi- 
tion de  ces  deux  corps  est  simultanée  et  immédiate  ;  l'apparition 
d'une  teinte  rose  persistante  indique  la  fin  de  la  réaction. 

Dans  cette  double  décomposition  signalée  par  Brodie ,  le  man- 
ganèse passe  sans  transition  visible  à  l'état  de  sulfate  manganeux 
et  tout  l'oxygène  qui  se  trouvait  combiné  aux  protoxydes  d'hy- 
drogène et  de  manganèse  devient  libre.  L'équation  suivante  rend 
compte  du  résultat  final  : 

Mn^QT  +  5H02  +  2S03  =  2S03MnO  +  5H0  +  Oïo. 

M.  Berthelot  (1),  en  se  fondant  sur  la  nature  des  phénomènes 
qui  accompagnent  cette  réaclion  singulière,  soit  à  —  12*,  soit  à  la 
température  ordinaire,  admet  qu'avant  cet  état  final  et  aux  pre- 
miers moments  de  contact  de  l'eau  oxygénée  et  de  l'acide  per- 
manganique il  se  produit  du  Irioxyde  d'hydrogène  suivant  Féqua- 

tion  : 

Mn20^  +  5H02  4-  2S03  =  âSO^MnO  +  BHO^. 

Ce  trioxyde,  stable  à  —  12**,  est  rapidement  dédoublé  en  eau  et 
en  oxygène  lorsqu'on  opère  à  la  température  ordinaire. 

Lorsque,  au  lieu  de  verser  la  solution  permanganique  dans  l'eau 
oxygénée,  on  opère  de  la  manière  invei'se,  le  résultat  final  est  le 

(1)  Aan.  de  chiw,  et  de  phys,^  5*  série,  t.  W,  p.  177, 
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même  ;  dans  ce  cas,  la  décoloration  du  mélange  indique  ie  terme 
de  la  réaction.  Il  faut  seulement  avoir  soin  d'opérer  en  préseoGe 
d'une  proportion  d*acide  sulfurique  beaucoup  plus  forte,  afin  d'é- 
viter que  Taciiie  permanganique  en  excès,  en  présence  d*uiie 
quantité  toujours  croissante  de  sulfate  manganeux,  ne  produise 
une  précipitation  de  suroxyde. 

Dans  les  deux  cas,  que  ce  soit  Teau  oxygénée  que  Ton  verse 
dans  Tacide  permanganique,  ou  réciproquement,  on  admet  que  les 
quantités  d'acide  et  d'eau  oxygénée  mutuellement  détruites  sont 
rigoureusement  et  constamment  dans  le  rapport  de  1  équivalent 
d'acide  permanganique  à  5  équivalents  d*eau  oxygénée.  C'est 
môme  sur  ce  fait  que  repose  le  dosage  de  Teau  oxygénée  au 
moyen  d'une  solution  titrée  de  permanganate  de  potasse. 

Je  me  permettrai  de  faire,  à  ce  sujet,  une  réserve  dictée  par 
l'expérience  :  les  titrages  des  eaux  oxygénées  par  cette  méthode 
ne  m'ont  paru  constants  qu'avec  des  eaux  dont  la  richesse  ne 
dépassait  pas  une  certaine  limite,  5  à  6  volumes  d'oxygène;  au 
delà,  les  chiffres  obtenus  peuvent  varier  notablemerit  :  dans  une 
eau  oxygénée  à  9  volumes,  titrant  en  moyonno  1.33  centièmes 
en  poids  d'oxygène,  on  a  trouvé  des  teneurs  variant  de  1,91 
à  1,35. 

Les  suroxydes  de  manganèse  soumis  à  l'action  de  Teau  oxygénée 
en  présence  de  l'acide  sulfurique  sont,  eux  aussi,  facilement  dis- 
sous avec  formation  de  sulfate  manganeux  et  dégagement  d'oxy- 
gène. 

En  étudiant  de  près  ce  qui  se  passe  dans  les  réactions  précé- 
dentes, en  considérant  surtout  que  l'acide  sulfurique  étendu  est 
incapable  de  dissoudre  à  froid  les  suroxydes  de  manganèse ,  quel- 
que pauvres  qu'ils  soient  en  acide  manganeux,  on  est  amené  à 
conclure  que  l'eau  oxygénée,  au  contact  des  suroxydes  de  manga- 
nèse, les  ramène  tous  immédiatement,  en  présence  d'un  acide,  à 
l'état  de  protoxyde. 

La  présence  d'un  acide  libre  n'est  pas  un  agent  nécessaire  dans 
cette  réduction  extrême  des  suroxydes  de  manganèse  ;  Tacide 
peut  être  remplacé  par  tout  corps  inactif  à  l'égard  de  l'eau  oxy- 
génée, mais  capable  de  dissoudre  le  protoxyde  de  manganèse. 

Le  chlorhydrate  d*ammonia(|ue  est  dans  ce  cas.  On  observe,  en 
effet,  que  la  réaction  de  l'acide  permanganique  ou  du  permanga- 
nate de  potasse  sur  l'eau  oxygénée,  préalablement  mélangée  avec 
une  solution  concentrée  de  sel  ammoniac,  passe  par  les  mêmes 
piiases  et  est  aussi  nette  que  dans  les  liqueurs  aci(les. 

Quand  l'eau  oxygénée  est  versée  dans  le  mélange  de  perman- 
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ganate  et  de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  on  constate  d*abord  la 
formation  d'un  suroxyde  brun,  qui  reste  en  suspension  jusqu'à  ce 
que  son  eau-mère  soit  décolorée  ;  à  partir  de  ce  moment,  les  nou* 
velles  additions  d*edu  oxygénée  concentrant  leur  action  réductrice 
sur  le  précipité,  on  voit  celui-ci  se  dissoudre  peu  à  peu  et  finale- 
ment disparaître  en  laissant  après  lui  une  solution  à  peu  près 
incolore.  A  ce  moment,  si  l'on  a  eu  soin  d'opérer  avec  des  liqueurs 
titrées,  on  peut  s'assurer  que  la  proportion  d'eau  oxygénée  em- 
ployée est  exactement  la  même  que  si  l'on  eut  versé  le  perman- 
ganate dans  le  mélange  d'eau  oxygénée  et  de  sel  ammoniac. 

Lorsqu*on  opère  ainsi  au  sein  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  il 
est  une  condition  nécessaire  pour  obtenir  la  netteté  et  la  cons- 
tance des  réactions,  condition  dictée  par  la  solubilité  très  limitée 
de  l'oxyde  manganeux  dans  le  dissolvant  employé ,  il  faut  agir  en 
présence  d'un  grand  excès  de  sel  ammoniac,  et,  au  contraire, 
sur  des  quantités  restreintes  de  permanganate  ou  d'eau  oxygénée. 

Cette  série  d'expériences  concernant  Taction  de  l'eau  oxygénée 
sur  les  suroxydes  et  les  acides  du  manganèse  dans  un  milieu  apte 
à  former  avec  le  protoxyde  de  ce  métal  des  sels  simples  ou  dou- 
bles me  semble  démontrer  que  si  Teau  oxygénée  seule  ne  peut 
abaisser  le  titre  des  suroxydes  au-dessous  de  celui  du  manganite, 
MnO*2MnO,  ainsi  qu'il  a  été  établi  dans  une  précédente  publica- 
tion (1),  son  action,  aidée  par  le  dégagement  de  chaleur  qui 
accompagne  la  combinaison  de  l'oxyde  manganeux  avec  un  acide 
ou  un  sel,  devient  capable  d'amener  jusqu'au  protoxyde  la  réduc- 
tion des  suroxydes  et  acides  du  manganèse. 

Action  de  Peau  oxygénée  sur  T acide  permanganique  pur.  — 
L'action  réciproque  de  l'eau  oxygénée  et  de  l'acide  permanganique 
s'exerce  encore  au  sein  de  l'eau  pure,  mais  elle  ne  conduit  pas 
aux  mêmes  résultats  que  la  réaction  opérée  en  présence  des 
acides  ou  du  sel  ammoniac.  Dans  ces  nouvelles  conditions,  on 
observe  à  la  température  ordinaire  que  sous  l'influence  de  l'eau 
oxygénée  la  solution  rose  se  décolore  de  plus  en  plus,  en  même 
temps  que  se  produit  un  dépôt  de  suroxyde  et  un  dégagement 
d'oxygène  et  de  chaleur, 

La  solution  d'acide  permanganique  dont  on  a  fait  usage  avait  été 
préparée  en  mélangeant  à  équivalents  égaux  le  permanganate 
d'argent  et  l'acide  chlorhydrique  très  étendu. 

Le  suroxyde  obtenu  avec  l'acide  permanganique  présente-t-il 
une  composiiion  bien  définie  ?  Dans  quelles  proportions  doivent 
être  mélangées  l'eau  oxygénée  et    l'acide  permanganique  pour 

(1)  Bull.  Soc.  chim.  (3),  l.  3,  p.  006. 
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obtenir  la  décoloration  des  liqueurs-mères?  Existe-il  enBa  a 
rapport  fixe  entre  l'oxygène  perdu  par  Tean  oxygénée  et  oelvî  qm 
a  été  enlevé  i  Tacide  permanganique?  Autant  de  questions  à  pehie 
étudiées  jusqu'à  présent  et  sur  lesquelles  j'ai  essayé  de  jeter 
quelque  jour. 

Les  suroxydes  qui  prennent  naissance  lorsqu'on  verse  de  l'ean 
oxygénée  dans  une  solution  d'acide  permanganique  jusqu'à  déoo- 
k>Fation  de  i'eau-mère  ne  présentent  pas  décomposition  fixe.  Leur 
teneur  en  oxygène  au  delà  du  proloxyde  peut  descendre  à  15,40 
lorsqu'on  verse  assez  rapidement  Teau  oxygénée;  elle  devient 
plus  élevée ,  mais  sans  jamais  atteindre  celle  du  bioxyde  pur, 
lorsqu'on  ajoute  ce  réactif  goutte  à  goutte  et  en  agitant  constam- 
ment: on  peut  alors  obtenir  des  suroxydes  renfermant  t7,10i 
17,90  centièmes  d'oxygène,  chiffres  peu  éloignés  du  nombre  théo- 
rique 18,85.  L'équation  suivante  : 

Mn^OT  4-  3H02  =  3H0  -f  0^  +  âMnO^, 

peut  donc  être  admise  comme  exposant  la  tendance  de  la  réaction, 
tendance  qui  se  trouve  notablement  modifiée  par  l'action  réduc- 
trice de  l'eau  oxygénée  sur  le  bioxyde,  et  cela,  probablemeot, 
parce  que  le  produit  de  celte  réiluction  n'a  pas  le  temps  de  re- 
prendre à  l'acide  permanganique  en  excès  la  quantité  d'oxygèoe 
qui  lui  a  été  enlevée  par  l'eau  oxygénée. 

La  proportion  de  ce  dernier  réactif  nécessaire  à  la  décoloFatM>n 
de  l'acide  permanganique  devrait,  d'après  l'équation  précédente, 
ne  pas  dépasser  trois  équivalents  ;  en  tenant  compte  de  l'eCTet 
réducteur  produit  sur  le  bioxyde,  elle  devrait  être  en  réalité  um 
peu  supérieure.  C'est  ce  que  l'on  observe  en  effet  en  faisant  usage 
de  liqueurs  titrées  très  étendues,  renfermant  par  exemple  0,900/0 
d'acide  permanganique  et  0,âO  d'eau  oxygénée  ;  avec  de  pareilles 
solutions,  et  en  opérant  très  ientemenl,  trois  équivalents  16/iOO 
d'eau  oxygénée  ont  suffi  et  toute  l'eau  oxygénée  est  utilisée  à 
réduire  Tacide  et  le  bioxyde.  Mais  avec  des  liqueurs  six  ou  dix 
fois  plus  concentrées,  une  partie  très  notable,  10  à  20  centièmes, 
de  l'eau  oxygénée  est  décomposée  en  pure  perte;  il  faut  alors 
verser  de  8,5  à  A  équivalents  d'eau  oxygénée  pour  décolorer  la 
solution  rose. 

Dans  aucune  des  expériences  précédentes,  où  les  quantités  d'eau 
oxygénée  employées  avaient  dépassé  plus  ou  moins  les  3  équi- 
valents exigés  par  la  théorie,  on  n'a  pu  constater,  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  la  formation  d'une  combinaison  de  l'acide  man- 
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ganeax  ou  des  suroxydes  de  manganèse  ayec  Teau  oxygénée. 

Si  ron  continue  à  ajouler  l'eau  oxygénée  après  la  déooioratioQ 
de  i'acide  permanganique,  on  retombe  dans  les  expériences  rela- 
tées dans  la  première  partie  de  ce  travail  et  faites  avec  Tacide 
manganeux  [Bull,,  soc.  chem.  (3),  t.  S^  p«  606].  Les  suroxydes 
obtenus  sont  trouvés  d'autant  plus  pauvres  en  oxygène  que  Ton  a 
versé  un  plus  grand  excès  d'eau  oxygénée,  et  leur  appauvrisse- 
ment devient  de  plus  en  plus  difliciie,  à  mesure  qu'ils  s*éioignent 
davantage  du  bioxyde.  Ainsi,  tandis  qu'après  l'addition  très  lente 
de  â  à  4  équivalents  d'eau  oxygénée  on  produit  des  sunoxydes 
renfermant,  anhydres,  jusqu'à  17,9  centièmes  d'oxygène  en  sus  du 
protoxyde,  celui  qui  résulte  de  l'emploi  de  9  à  12  équivalents  d'eau 
oxygénée  n'en  contient  plus  que  13  centièmes. 

Action  de  feau  oxygénée  sur  las  permanganates.  —  L'action 
que  l'eau  oxygénée  exerce  sur  les  permanganates  varie  avec  la 
nature  de  la  base  contenue  dans  ces  combinaisons;  c*est  du  moins 
ce  que  j'ai  observé  avec  les  permanganates  de  potasse,  de  soude, 
d'ammoniaque,  de  baryte  et  d'argent,  les  seuls  que  j'aie  examinés. 

Action  do  Feau  oxygénée  sur  les  permanganates  alcalins.  — 
L'eau  oxygénée,  à  4  ou  5  volumes  d'oxygène ,  au  contact  de  solu- 
tions de  permanganate  de  potasse,  contenant  0,7  à  3,7  centièmes 
de  ce  sel,  les  décolore  peu  à  peu  avec  précipitation  d'un  suroxyde 
retenant  une  forte  proportion  de  potasse.  Dans  cette  réaction, 
pour  arriver  à  la  décoloration  de  la  liqueur  neutre,  il  faut  em- 
ployer de  6  à  11  équivalents  d'eau  oxygénée,  c'est-à-dire  beaucoup 
plus  que  lorsqu'on  opère  avec  l'acide  permanganique. 

Cette  dilTéi*ence  doit,  je  crois,  être  attribuée  à  la  présence  d'une 
combinaison  quasi -soluble  de  potasse  et  de  suroxyde  manganique, 
très  active  à  l'égard  de  Teau  oxygénée,  combinaison  qui  apparaît  dès 
le  oommencement  de  la  réaction,  sous  la  forme  d'une  solution 
brune,  dont  la  teinte  modiiie  peu  à  peu  la  couleur  rose  du  mélange, 
apparaît  seule  ensuite  et  enfin  disparait  au  fur  et  à  mesure  que 
s'opère  la  précipitation  du  suroxyde. 

Le  précipité,  obtenu  après  une  addition  d'eau  oxygénée  suffi- 
sante pour  décolorer  l'eau-mère,  lavé  à  l'eau  froide  et  dessécbé 
incomplètement  à  100^,  puis  exposé  à  l'air,  a  donné  à  l'analyse  les 
résultats  suivants  : 

MnO 53.61  Mn02 81.7     1                     jb 

0 11.69  MnO 2.0    [  5(Mn02jRO»w 

KO 12.70  KO 16.8 

HO(pardifr.)..,.  22.00 

100.00 


776         MEMOIRES   PRESENTES  A   LA  SOCIETE  CHIMIQUE. 

Ces  nombres  prouvent  que  le  suroxyde  combiné  à  la  polaate 
est  de  l'acide  manganeux  à  peu  près  pur. 

L'examen  de  la  liqueur  brune  obtenue  avant  toute  précipitation 
montre  que  ce  n'est  pas  une  véritable  dissolution  ;  elle  résiste  bira, 
il  est  vrai,  pendant  quelque  temps,  à  Taction  de  la  chaleur,  mais 
une  simple  flltration  sufQt  pour  la  détruire,  ainsi  que  de  faibles 
additions  de  pelasse  ou  d'acide  sulfurique. 

Le  dépôt  formé  par  l'action  de  la  potasse  sur  cette  solution 
brune,  desséché  sommairement,  a  présenté  la  composition  »mr 
vante  : 

MnO 5i.50  Mn02 79.45  1 

O il. 60  MnO 3.85  [  4(MiiCP)R0 

KO 13.25  KO 16.70) 

HO  (par  diff.)  . . .  20.59 

100.00 

C'est  donc  sensiblement  la  même  combinaison  que  celle  dont  le 
dépôt  a  été  opéré  de  la  solution  brune  par  l'eau  oxygénée. 

D'après  ces  analyses,  il  semblerait  que  l'action  de  l'eau  oxy- 
génée sur  le  permanganate  potassique  dût  être  exprimée  par 
l'équation  : 

Mn20^K0  -f  :M102  =  2(Mn02)(l  —  a')KO  +  aKO  +  8H0  -|-  0«. 

Mais  lorsqu'on  opère  avec  des  liqueurs  titrées  d*eau  oxygénée  et 
de  permanganate,  on  acquiert  la  preuve  que,  pour  arriver  à  la 
décoloration  de  l'eau-mère,  il  faut  une  proportion  d'eau  oxygénée 
bien  supérieure  à  3  équivalents.  Après  avoir  versé  7  équivalents 
d'eau  oxygénée,  la  totalité  du  permanganate  n'est  pas  encore  dé- 
composée ;  on  constate,  en  effet,  que  la  solution  brune,  sans  pré- 
cipité, à  laquelle  on  est  arrivé,  additionnée  de  potasse,  dépose  le 
manganite  qui  la  colorait  en  brun,  mais  conserve,  après  celte  pré- 
cipitation, une  coloration  rose  faible,  mais  franche.  Ce  fait  prouve 
que  le  manganite,  à  l'état  de  quasi-solution,  agit  si  rapidement 
sur  l'eau  oxygénée  qu*il  entrave  son  action  décomposante  sur  le 
permanganate  dissous.  Il  faut  au  moins  9,  et  quelquefois  jusqu'à 
11  équivalents  d'eau  oxygénée,  pour  que  la  totalité  du  permanga- 
nate soit  atteinte  et  que  la  précipitation  complète  du  manganite  se 
produise. 

Si  l'on  fait  agir  l'eau  oxygénée  sur  le  permanganate,  préalable- 
ment additionné  d'une  forte  proportion  de  potasse,  la  solution 
brune  ne  peut  plus  se  produire,  et  la  réaction  par  le  fait  se  trouve 
simplifiée.  Le  permanganate  est  d'abord  transformé  en  manganate 
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vert  sans  précipitation  aucune  ;  puis  Teau  oxygénée  agit  sur  ce 
dernier  composé,  décolore  peu  à  peu  sa  solution,  et  finalement, 
après  avoir  versé  lentement  3  1/6  équivalents  de  ce  réactif  sur 
1  équivalent  de  permanganate,  on  arrive  successivement  aux 
résultats  exprimés  par  les  deux  équations  : 

MnîQiKO  +  KO  +  H02  =  SMnO^KO  +  HO  +  0^, 
2Mn03K0  +  2H02  =  2(Mn02)(â  —  .y)KO  +  xKO  +  2H0  +  0*. 

Si  la  quantité  de  potasse  ajoutée  au  permanganate  est  peu  con- 
sidérable, la  réaction  n*est  plus  aussi  nette  ;  il  se  forme  encore  une 
certaine  quantité  de  manganate,  variable  avec  Talcalinité  du  milieu, 
mais  cette  formation  est  accompagnée  de  dépôt  de  manganite,  et 
la  quantité  d*eau  oxygénée  détruite,  sans  produire  d'effet  réduc- 
teur, est  très  notablement  supérieure  à  celle  que  l'on  observe  au 
sein  de  liqueurs  fortement  alcalines. 

La  solution  de  permanganate  de  soude  au  centième,  soumise  à 
l'action  de  Teau  oxygénée,  se  comporte  de  la  même  manière  que 
celle  du  permanganate  potassique  ;  comme  celle-ci,  elle  donne 
naissance  à  une  quasi-solution  brune  et  exige,  pour  sa  décoloration, 
une  proportion  d'eau  oxygénée  bien  supérieure  à  celle  qu'exige  la 
formation  du  manganite  de  soude. 

Avec  le  permanganate  d'ammoniaque  à  2  centièmes,  on  ne  voit 
apparaître  la  solution  brune  que  vers  la  fin  de  la  réaction,  et  la 
proportion  d'eau  oxygénée  détruite  par  1  équivalent  de  sel  varie 
de  5  à  6  équivalents,  ainsi  qu'il  arrive  avec  le  sel  de  soude. 

Les  manganiles  alcalins  déposés  dans  ces  réactions,  au  contact 
de  l'eau  oxygénée,  la  décomposent  très  rapidement.  Après  l'action 
de  4  équivalents  de  ce  liquide  sur  le  composé  5(MnO*)KO,  on 
trouve  réiat  d'oxydation  de  ce  manganite  peu  modifié,  contraire- 
ment à  ce  qui  arrive  avec  l'acide  manganeux.  La  teneur  en  oxy- 
gène dans  le  suroxyde  combiné  à  la  potasse  descend  seulement 
de  17,66  à  16,90  centièmes. 

Action  de  Peau  oxygénée  sur  le  permanganate  de  baryte.  — 
L'eau  oxygénée  réduit  le  permanganate  barytique.  Les  produits  de 
cette  décom{)Osition  varient  avec  la  nature  du  milieu  au  sein  duquel 
on  l'opère.  On  obtient  un  précipité  jaune  brun  en  versant  lente- 
ment Teau  oxygénée  dans  la  solution  neutre  du  permanganate  et 
un  dépôt  bleu  foncé,  lorsque  celle-ci  a  été  préalablement  additionnée 
de  2  à  4  équivalents  de  baryte  en  solution  aqueuse.  Dans  les  deux 
cas,  on  arrive  à  la  décoloration  de  l'eau-mère  après  une  addition 
suffisante  d'eau  oxygénée  et  sans  passer  par  les  solutions  brunes 
observées  avec  les  permanganates  alcalins  neutres.  Toute  la  baryte 
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du  permuigaaaie  ee  retrouve  dans  les  composés  insoliiUes  fuiiiis. 

Ces  deux  espèces  de  dépôt  une  fois  produîls  sont  capaUes  de 
décomposer  encore  de  fortes  firopcNrtioos  d'eau  oxygéoée, 
qu*il  sera  dit  plus  loin. 

En  opérant  avec  des  liqueurs  titrées,  on  pouvait  aisémmi 
parer  entre  elles,  dans  chaque  expérience,  la  quantité  d'oxygène 
fournie  par  Toau  oxygénée  à  celle  que  renfermait  le  permanganate 
employé.  11  a  été  facile  également,  dans  les  essais  poussés  jusqu'à 
la  décoloration  de  l*eau-mère,  d'étendre  cette  comparaison  à  la 
proportion  d'oxygène  restée  dans  le  précipité.  Celui-ci  renfermant 
tout  le  manganèse  et  toute  la  baryte  du  sel  pris  pour  point  de  dé- 
part, il  suffîsait,  pour  compléter  le  dosage  de  ses  éléments,  de 
déterminer  la  proportion  d'oxygène  en  sus  du  protoxyde  qu'il 
contenait. 

Cette  détermination  a  pu  être  faite  très  rapidement.  Une  fois  la 
réaction  achevée,  on  versait  le  précipité,  encore  au  sein  de  son 
eau-mère  portée  à  100^,  dans  un  mélange  aqueux  et  chaud  renfer- 
mant un  poids  connu  d'acide  oxalique  pur  et  une  quantité  d'acide 
phosphorique  sirupeux  assez  grande  pour  que  la  totalité  des 
liqueurs  renfermât  50  centièmes  de  cet  acide.  Après  avoir  chauflé 
au  bain-marie  jusqu'à  ce  que  liqueur  et  précipité  fussent  déco- 
lorés, on  évaluait,  à  Taide  d'une  solution  titrée  de  permanganate 
alcalin,  la  quantité  d'acide  oxalique  restée  intacte;  un  simple calcal 
permettait  ensuite  de  savoir  à  quel  état  d'oxydation  se  trouvait  le 
manganèse  dans  les  précipités  obtenus. 

L'insolubilité  du  sulfate  barytique  dans  l'acide  sulfurique  s'op- 
posait à  remploi  de  ce  dernier  acide  pour  opérer  ces  dosages 
d'oxygène. 

Dans  ces  conditions,  on  a  constaté  qu'au  sein  d'un  grand  excès 
d'eau  de  baryte,  le  dépôt  bleu  avait  bien  la  composition  du  man- 
ganate  de  baryte,  et  que,  pour  1  équivalent  de  permanganate, 
1  a  i,12  équivalent  d*eau  oxygénée  suffisaient  pour  arriver  â 
la  décoloration.  Il  y  avait  donc  peu  d'eau  oxygénée  détniite,  sans 
effet  réducteur,  et  la  réaction  paraissait  bien  répondre  a  l'équation 

Mn20^BaO  +  HaO  +  HO^  =  2Mn03BûO  +  HO  +  0^ 

Le  dépôt  bleu  obtenu  jouissait  d'ailleurs  de  toutes  les  propriétés 
attribuées  au  manganate  barytique. 

En  présence  du  permanganate  seul,  la  quantité  d'eau  oxygénée 
détruite  en  pure  perte  a  été  plus  forte;  pour  obtenir  la  décoloration 
de  1  équivalent  de  ce  sel,  3,5  à  5  équivalents  d'eau  oxygénée  ont 
été  nécessaires.  Quant  au  précipité  formé  ainsi  dans  une  eau-mère 
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încapabie  de  favoriser  le  formation  d'ua  mangnoate,  on  Ta  trouvé 
oomposé  de  manganite  à  peu  près  pur  ou  mélangé  d'une  propor- 
tion notable  de  manganate. 

Le  manganate  et  le  manganile  de  baryte  obtenus  préoédemment 
décomposent  rapidement  Teau  oxygénée  et  éprouvent  eux-mêmes 
une  réduction  de  la  part  de  ce  réactif  ;  mais  tandis  que  TacUon  de 
Teau  oxygénée  sur  le  manganate  est  assez  énergique  pour  lui  en- 
lever, à  peu  de  chose  près,  1  équivalent  d*oxygène,  elle  abaisse 
seulement  de  i/2  à  i  centième  la  proportion  d*oxygène  dans  le 
suroxyde  du  manganite.  Tels  sont,  du  moins,  les  résuUats  auxquels 
on  est  arrivé  en  faisant  agir  sur  chacun  de  ces  corps  la  proportion 
d'eau  oxygénée  capable  de  ramener  le  manganèse  dttis  l*un  et 
l'autre  k  l'état  de  protoxyde. 

Action  de  feau  oxygénée  sur  le  permanganate  cP argent. —  L'eau 
oxygénée,  versée  dans- la  solution  aqueuse  du  permanganate  d'ar- 
gent, n'y  produit  pas  toujours  de  précipitation  immédiate,  nuiis 
on  mélange  transparent  par  réfraction  et  opalescent  par  réflexion  ; 
un  dépôt  brun  apparait  ensuite  et  augmente  jusqu'à  la  décoloration 
<le  l'eau-mère.  Dans  une  expérience  ou  Ton  a  versé  très  lentement 
Teau  oxygénée  jusqu'à  ce  que  Teau-mère  ne  conservât  plus  qu'une 
fiûble  teinte  rose,  le  précipité  séché  à  l'air  seul  a  présenté  la  com- 
position suivante  : 

MnO 32.58  )  .^   ..  ^,.  -,  ^, 

^  g^  I  18.40  0/0  Mû02  pur. 

AgO 53.20 

HO  (pardiff.) 6.85 

100.00 

Ces  nombres  sont  bien  voisins  des  chiffres  exigés  par  la  formule 
2(MnO«)Ag01,5HO:  MnO^,  40,2;  AgO,  58,6;  HO,  6,20. 

La  quantité  d'eau  oxygénée  employée  pour  décolorer  1  équiva- 
lent de  permanganate  d'argent  dissous  a  été  de  3,1  équivalents, 
nombre  bien  approché  du  chiffre  3  exigé  par  l'équation 

Mn20"ïAgO  +  3H02  =  2(Mn02)AgO  +  3110  +  0». 

Ce  manganite  d'argent  est  capable  de  décomposer  encore  rapi- 
dement Teau  oxygénée  ;  dans  ce  cas,  sa  couleur  passe  du  brun  au 
noir,  et  l'analyse  du  résidu  de  la  réaction  prouve  que  le  manganite 
a  éprouvé  une  réduction  d'autant  plus  forte  que  l'excès  d'eau  oxy- 
géaée  employée  a  été  plus  considérable. 

Après  avoir  fait  agir  2  et  4  équivalents  d'eau  oxygénée  sur  le 
composé  2(MnO^)AgO,  ou  n'a  pas  constaté  la  production  d'argent 
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libre,  et  la  proportion  d'oxygène  contenue  dans  le  suroxyde  de 
manganèse,  au  lieu  d'être  de  18,4,  comme  dans  l'acide  manganenz, 
a  été  trouvée  égale  à  12,3  centièmes  après  Tactioa  de  2H0*,  etk 
8,06  après  celle  de  4H03. 

Dans  les  manganiles  d'argent  précédents,  en  opérant  le  dosage 
de  l'oxygène  par  le  procédé  Hempel,  dans  un  courant  d*acide  cv- 
bonique  pur,  on  s'est  assuré  qu'il  ne  s'y  trouvait  pas  d'oxygène 
sous  une  forme  qui  fût  sans  action  oxydante  sur  l'acide  oxalique, 
ainsi  qu'il  arrive  dans  le  résidu  de  la  décomposition  spontanée  da 
permanganate  d'argent  [Bull.  Soc.  chim.  (3),  t.  t,  p.  466]. 

Dans  toutes  celles  des  expériences  précédentes  où  l*on  a  agi 
dans  des  milieux  neutres,  on  n'a  signalé  que  les  phénomènes  qui 
se  produisent  lorsqu'on  verse  l'eau  oxygénée  dans  les  solutions  de 
l'acide  permanganique  et  des  permanganates  ;  ceux  que  Ton  ob- 
serve en  opérant  d'une  manière  inverse  diffèrent  notablement  dei 
précédents  ;  mais  comme  ils  no  présentent  qu'un  caractère  vérita- 
hleinent  intéressant  et  général,  on  n'a  cru  devoir  les  signaler  qu'à 
la  fin  de  ce  travail,  pour  éviter  les  longueurs  et  les  redites. 

Taudis  que  les  quantités  d'eau  oxygénée  détruites  par  1  équiva- 
lent d*aci(Ie  permanganique  pur  ou  combiné  peuvent  varier  de  3 
à  il  équivalents  lorsqu'on  verse  l'eau  dans  les  solutions  colorées, 
on  peut  dire  qu'elles  deviennent  illimitées  lorsqu'on  opère  d'une 
manière  inverse. 

11  sul'llt  de  suivre  attentivement  ce  qui  se  passe  pour  le  com- 
j)ren(lre  et  d'opérer  avec  des  liqueurs  titrées  pour  s'en  assurer. 

Les  premières  additions  des  solutions  permanganiques  sont 
décolorées  sans  donner  naissance  à  aucun  précipité;  c'est  la  phase 
de  saturation  de  l'acide  libre  contenu  dans  l'eau  oxygénée.  Une  fois 
celte  saturation  effectuée,  la  décoloration  des  liqueurs  roses  ajou- 
tées à  nouveau  est  accompagnée  d'une  précipitation  de  surozyde 
ou  de  manganite,  suivant  (|ue  l'on  opère  avec  l'acide  permanganique 
ou  Tuu  de  ses  sols  ;  on  voit  alors  apparaître  un  vif  dégagement 
d'oxygène  ;  c'est  la  période  de  décomposition  de  l'eau  oxygénée 
sous  l'intluenoe  très  active  des  précipités,  période  dont  on  peut 
faire  varier  plus  ou  moins  la  durée  en  espaçant  à  volonté  les  addi- 
tions do  solutions  colorées.  11  vient  ensuite  un  montent  oii  toute 
l'eau  oxygénée  est  détruite;  mais  comme  alors  elle  a  exercé  son 
maximum  d'action  réductrice  sur  les  précipités  eux-mêmes,  ce 
sont  eux  qui,  a  partir  de  ce  moment,  décolorent  les  nouvelles 
additions  de  liqueurs  permanganiques  ;  arrive  enfin  l'instant  où, 
toute  action  décomposante  cessant,  la  liqueur-mère  reste  colorée. 

En  employant  un  quart  d'heure  à  faire  les  réactions  précédentes 
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avec  les  solutions  de  Tacide  permanganique  et  de  ses  sels  de  po-> 
tasse,  de  soude,  d'ammoniaque,  de  baryte  et  d'argent,  on  a  déjà 
pu  détruire  de  150  à  800  équivalents  d'eau  oxygénée  par  équiva- 
lent d'acide  permanganique  libre  ou  combiné  employé.  Il  ne  paraît 
donc  pas  exagéré  de  considérer  comme  illimitée  l'action  que 
peuvent  exercer  sur  l'eau  oxygénée  les  précipités  résultant  de 
Vaction  de  ce  liquide  sur  Tacide  peimanganique  et  ses  combinai- 
sons salines. 

N*  S9.  —  AeiioB  de  l*eaii  oïLf  gênée  sur  le  proioxyde  de  naas^nèse 

hydraté  f  par  H.  A.  GORGEU. 

H.  Camot,  dans  une  publication  antérieure  {Bull.  Soc.^  Cbim.  (3), 
t.  M,  p.  279),  annonçait  qu'en  versant  de  l'ammoniaque  en  excès 
dans  un  mélange  de  sel  manganeux  et  d'eau  oxygénée  on  obte- 
nait un  suroxyde  d'une  composition  fixe  répondant  à  la  formule 
5(MnO<)MnO.  Cet  oxyde  contenait  donc  15,8  centièmes  d'oxygène 
en  sus  du  protoxyde. 

De  mon  côté  [Bull.  (3),  t.  S,  p.  401],  après  avoir  suivi  les  in- 
dications contenues  dans  la  note  de  M.  Garnot  et  en  opérant  en 
liqueurs  concentrées  ou  très  étendues,  en  présence  de  1  éq.  1/3 
à  2  1/3  d'eau  oxygénée,  j'obtenais  des  suroxydes  qui  ne  renfer- 
maient que  10,8  à  11,3  0/0  d'oxygène. 

M.  Camot,  après  avoir  refait  de  nouvelles  expériences,  annonça 
à  la  séance  du  25  avril  1890  que  ses  derniers  résultats  confir- 
maient ceux  qu'il  avait  obtenus  précédemment. 

En  présence  de  cette  affirmation,  je  dus  faire  de  nouveaux  es- 
sais ;  cette  fois  la  composition  des  suroxydes  se  trouva  plus  éloi- 
gnée encore  du  manganite  5(MnO*)MnO. 

Une  pareille  divergence  devait  tenir  à  ce  que  nous  opérions, 
M.  Camot  et  moi,  dans  des  conditions  différentes.  Je  me  propose 
aujourd'hui  de  préciser  celles  dans  lesquelles  je  me  suis  placé. 

Dans  toutes  mes  expériences,  j'ai  opéré  de  manière  à  recueillir 
de  1  gramme  et  demi  à  3  grammes  de  suroxyde  séché  à  l'air.  Le 
mode  d'analyse  auquel  j'ai  eu  recours  était  susceptible.d^une  grande 
exactitude.  Le  manganèse  a  été  dosé  à  l'état  de  MnO*/*  à  la  suite 
d'une  simple  calcination,  parce  que  les  suroxydes  ne  renfermaient 
pas  d'oxyde  étranger;  la  détermination  de  l'oxygène  a  été  faite  par 
le  procédé  Hempel  ;  enfin  l'eau  dégagée  au  rouge  dans  un  courant 
d'air  sec  a  été  recueillie  dans  deux  tubes  à  ponce  sulfurique.  Par 
ce  procédé,  tous  les  éléments  de  la  substance  étant  pesés,  il  était 
facile  de  voir  s'il  en  restait  un  qui  fût  passé  inaperçu  ou  qui  eilit 
été  mal  déterminé. 
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Les  trois  expériences  A,  B,  G  ont  été  faites  avec  une  soiotkm 
de  chlorure  de  manganèse  renfermant  8  grammes  de  protoxyde  de 
manganèse  par  litre  et  la  cinquième  (E)  avec  une  sohitjon  trom 
fois  plus  faible.  Les  liqueurs  do  A»  B,  G  avaient  été  additioiuiéei 
de  1  éq.  2/3  d*eau  oxygénée  et  précipitées  ensuite  i  iîroid  par 

1  éq.  i/âd'ammoniaqne  étendue;  dans  la  préparation  du  snroKj^^ 
on  avait  opéré  en  présence  de  1/2  éq.  seulement  d'ean  osygéaéf, 

et  eiîeclué  la  précipilalion  à  Taide  de  7  éq.  d'ammoniaque  ooneen- 

trée. 

La  solution  de  A  n'a  pas  été  chauffée  et  le  précipité  a  été  séché 
à  l'air;  celles  de  B,  G,  E  ont  été  portées  à  100®,  et  les  deux  der- 
nières bouillies  pendant  dix  minutes  avec  un  grand  excès  d'amoM)- 
niaque. 

E  a  été  séché  comme  A,  à  Tair  seul  ;  B  et  G  ont  été  soumis  pen- 
dant plusieurs  heures  à  une  température  de  100*,  pais  exposés 
vingt-quatre  heures  à  Tair  ;  il  eût  été  |)référable  de  les  sécher  conmie 
les  deux  autres,  afin  de  leur  éviter  l'oxydation  sensible,  0,f 
à  0,S  centièmes,  que  le  suroxyde  hydraté,  MnO*MnO ,  éproirre 
après  quelques  heures  de  dessiccation  à  100^. 

Enfin ,  comme  il  ne  restait  pas  assez  de  chacun  des  oxydes 
A,  B,  G  pour  effectuer  séparément  le  dosage  de  l'eau,  on  a  réuni 
leurs  restes  en  un  seul  échantillon  (D),  et  refait  une  nouvelle  ana- 
lyse du  mélange,  afin  d'y  déterminer  l'eau  directement  et  s'assurer 
ainsi  de  l'exactitude  du  dosage  de  l'oxygène. 

Voici  le  tableau  des  résultats  obtenus  : 

À.            B.  c.              i>.                     E. 

MiiO 76.40  78.50  78.50  78.00               79    » 

0 8.80        9.30  9.30  9,20                 8.70 

HO(pardiir.)..       14.80  12.20  12.20  12.25 (dosée)  12     n  (dosée) 

Perle »              »  »  0.55                 0.30 

iOO    »     iOO    >     100     »     100    »  100     » 

O  dans  oxydes 
anhy 10.34      10.60      10.57      10.54  9.92 

Dans  toutes  ces  expériences,  on  a  constaté  que  l'eau  oxygénée 
avait  été  complètement  détruite,  à  froid,  aussitôt  après  l'addition 
de  l'ammoniaciue. 

On  le  voit  donc,  dans  les  conditions  où  j'ai  opéré,  conditions 
très  variées  et  bien  déterminées,  c'est  toujours  à  un  composé 
voisin  du  sesquioxyde,  à  10,10  centièmes  d'oxygène,  que  condnii 
l'action  de  l'eau  oxygénée  sur  le  protoxyde  de  manganèse  hydraté. 
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N*  60*  —  Sur  les  ehlorores  du  Bélénlain  ; 
par  n.  W.  RAMSAT9  F.  R.  S* 

Le  14  fermer,  j*ai  envoyé  une  note  qpe  la  Société  chimique  de 
Paris  m'a  fait  l'honneur  de  publier,  et  dans  laquelle  j'ai  fait  remar- 
quer que  les  résultats  que  M.  Chabrié  a  obtenus  avec  les  chlorures 
de  séîéaium  ne  s'accordent  pas  avec  les  miens  {Journ,  Chenu 
Soc,  i884,p.  6E).  M.  Chabrié  a  répliqué  en  réaffirmant  l'exactitude 
de  ses  doimées.  Je  me  suis  donc  mis  à  répéter  une  de  mes  expé- 
riencea,  avec  l'inteniiou  d'essayer  si  les  propriétés  de  la  combinai- 
son Se'Cl*  sont  celles  que  M.  Chabrié  a  publiées.  Les  expériences 
ont  été  exécutées  par  M.  G.-F.  Barker^  à  qui  je  désire  exprimer  mes 
remerciements. 

Nous  avons  pris  5  grammes  de  sélénium  pur,  et  novis  l'avons 
converti  en  tétrachlorure^  par  un  courant  de  chlore  sec;  la  poudre 
que  nous  avons  obtenue  était  blanche.  Ayant  ajouté  15  grammes  de 
sélénium  en  poudre^  nous  remarquons  que  le  mélange  se  refroidis- 
sait ;  il  y  avait  absorption  de  chaleur.  Le  mélange  se  liquéfiait 
après  peu  de  temps  et  constituait  un  liquide  brun  foncé.  C'était 
apparamment  le  sous-chlorure. 

Nous  avons  soumis  ce  sous-chlorure  à  la  distillation.  Il  com- 
mença à  bouillir  vers  130^,  en  donnant  un  distillât  d'une  couleur 
un  peu  moins  foncée.  La  température  s'élevait  jusqu'à  170",  et 
une  masse  épaisse  restait  dans  le  ballon.  Le  distillât  déposait 
bientôt  des  cristaux  incolores  sur  les  parois  du  flacon,  qui  étaient 
évidemment  le  tétrachlorure  de  sélénium.  Le  liquide  qui  avait 
distillé  fui  analysé  et  donna  les  résultats  suivants  : 

Se  0/0 59 .0 

Cl  0/D 39.48 

C'était,  sans  doute,  du  sous-chlorure  dans  lequel  le  tétrachlo- 
rure se  trouvait  dissous,  car  celui-là  ne  contient  que  81.0  0/0  de 
chlore. 

Le  résidu  de  l'appareil  fut  aussi  soumis  à  l'analyse.  Il  conte- 
nait 85.0  0/0  de  sélénium,  tandis  que  le  sous-chlorure  n'en  con- 
tenait que  69.0  0/0. 

C'était  donc  du  sélénium,  mélangé  avec  un  eu  de  sous-chlo- 
rure^ qui  était  resté  dans  le  ballon. 

Il  me  parait  donc  qu'un  corps  qui,  même  en  présence  d*un  excès 
de  sélénium,  distille  entre  130  et  170»  avec  dissociation  ne  peut  pas 
bouillir  sans  décomposition  t  vers  SOO*  »,  et  je  trouve  difficile 
d'accorder  ces  observations  avec  celles  de  M.  Chabrié.  Ce  sont  des 
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expériences  que  tout  le  monde  peut  répéter,  et,  je  n'en  doute  pas, 
avec  les  mêmes  résultats  que  je  viens  dUndiquer. 

N*  6i.  —  Sur  la  dtosoeiation  da  ehlonure  de  séléabutf 

par  H.  W.  RAMSAY. 

Je  trouve  dans  le  dernier  numéro  du  Bulletin  une  note  de 
M.  Ghabrié  à  laquelle  je  m'empresse  de  répondre,  car  je  crois  que 
Ton  peut  tirer  une  toute  autre  conclusion  de  ses  expériences. 

Lorsque  Ton  chauffe  une  cornue  contenant  de  Teau  dans  un  bain 
d'huile  à  350"",  la  température  de  Teau  ne  s'élève  pas  à  350*,  mais 
seulement  à  une  température  moindre,  en  relation  avec  la  pression; 
sous  la  pression  normale  de  l'atmostphère,  elle  ne  dépassera 
pas  lOO".  De  même,  il  me  paraît  bien  possible  que  Ton  puisse 
sublimer  le  tétrachlorure  de  sélénium  dans  un  tube  chaufTé  à  S50* 
sans  que  la  température  du  chlorure  dépasse  celle  de  son  point  de 
volatilisation  sous  la  pression  normale.  C'est  tout  autre  chose 
lorsque  Ton  détermine  la  densité  de  vapeur  ;  car,  là,  on  le  soumet 
à  rétat  de  vapeur  à  une  température  élevée  et  la  dissociation  en 
résulte. 

Il  me  parait  que  M.  Chabrié  a  commis  une  erreur  semblable 
lorsqu'il  a  soumis  le  sous-chlorure  à  la  distillation.  Le  point 
d'ébullition  ne  dépasse  pas  190'',  même  lorsque  la  température  da 
bain  d'huile  est  300''.  Les  conditions  sont  bien  différentes  lorsque 
l'on  soumet  sa  vapeur  à  une  température  de  300^^.  Je  crois  qu'il  est 
encore  complètement  dissocié. 

C'est  au  moins  singulier  que,  selon  M.  Chabrié,  le  tétrachlorure 
se  dissocierait  en  sous-chlorure  et  chlore  à  la  température  de  300*, 
que  le  sous-chlorure  aussi,  comme  il  Ta  trouvé,  pourrait  se  disso- 
cier en  sélénium  et  chlore,  et  que  l'on  trouve  néanmoins  du  sélé- 
nium dans  un  tube  où  on  a  fait  sublimer  le  tétrachlorure;  il  ne 
reste  qu'une  conclusion,  c'est  que  le  tétrachlorure  n'a  pas  été 
chauffé  à  300*',  mais  seulement  à  son  point  de  volatilisation  sous 
la  pression  normale. 

N*  6S.  —  FabrlealloB  des  tannins  déeolorés  ; 

par  M.  A.  VILLOrV. 

Voici  le  procédé  que  j'emploie  pour  obtenir  des  tannins  déco- 
lorés au  moyen  des  matières  tannantes  telles  que  :  bois  de  châtai- 
gnier, qnebracho,  sumac,  valonées,  dividivi,  bois  de  chêne,  etc. 

Il  comprend  trois  opérations  principales  : 

l""  Lessivage  des  matières  tannantes; 

2°  Précipitation  du  tannin  à  l'état  de  tannate  insoluble  ; 
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3o  Isolement  du  tannin. 

Le  lessivage  des  matières  tannantes  ne  présente  rien  de  par- 
ticulier; c'est  le  système  méthoiique  à  six  cuves  fonctionnant 
dans  un  courant  d'acide  carbonique  à  la  température  de  80-90o. 

On  obtient  de  cette  façon  des  jus  titrant  de  4  à  8  degrés  Baume, 
suivant  la  nature  de  la  matière  tannante  employée.  On  les  envoie 
dans  des  cuves  de  repos  oii  ils  se  refroidissent.  Arrivés  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  on  les  transvase  au  moyen  d*une  trompe  dans 
un  appareil  de  réfrigération  analogue  à  ceux  employés  dans  les 
brasseries,  c'est-à-dire  dans  une  cuve  munie  d*un  serpentin  dans 
lequel  circule  le  liquide  incongelable  d'une  machine  frigorifique. 
On  abaisse  ainsi  leur  température  à-j-S  degrés  que  Ton  maintient 
pendant  une  demi-heure.  Les  substances  extractives  et  le  tannin 
insolubles  à  froid  se  précipitent,  on  les  sépare  en  envoyant  les  jus 
au  filtre-presse. 

Pour  rendre  cette  clarification  plus  complète,  on  ajoute  0,5  0/0 
de  sulfate  de  zinc. 

On  titre  le  tannin  contenu  dans  les  jus  et  on  en  calcule  le  poids 
dans  la  masse  soumise  à  une  opération. 

Par  kilogramme  de  tannin  trouvé,  on  ajoute  à  la  liqueur  tannique 
2,5  kilogrammes  de  sulfate  de  zinc  cristallisé  et  pur  dissous  préa- 
lablement dans  5  fois  son  poids  d*eau  chaude.  Le  liquide  est  trans- 
vasé dans  une  cuve  à  agitateur,  dans  laquelle  on  envoie  un  courant 
de  gaz  ammoniac,  provenant  de  la  décomposition  de  2^«,^  de  sul- 
fate d'ammoniaque,  au  moyen  de  la  chaux,  par  kilogramme  de 
tannin  trouvé.  La  cuve  est  entièrement  fermée  et  le  gaz  ammoniac 
en  excès  qui  s'en  dégage  se  dirige  dans  une  autre  cuve. 

L'ammoniaque  déplaçant  Toxyde  de  zinc,  celui-ci  se  combine  au 
tannin  pour  former  un  lannate  insoluble  en  liqueur  neutre  ou  am- 
moniacale. Pendant  le  passage  du  gaz  ammoniac,  un  serpentin 
porte  le  liquide  à  rébullilion.  De  la  sorte,  il  ne  se  précipite  que  du 
tannate  de  zinc. 

On  envoie  le  liquide  au  filtre-presse  pour  recueillir  le  tannate  de 
zinc,  qu'on  lave  à  Teau  ammoniacale  chaude,  puis  froide,  et  enfin  à 
l'eau  froide. 

Au  sortir  du  filtre-presse,  le  liquide  clair  est  dirigé  dans  des 
chaudières  en  fonte,  on  le  sature  par  un  lait  de  chaux  et  on  en 
dégage  Tammoniaque  qui  servira  dans  une  opération  suivante. 
u:hf'  \^,m^^  4e,zin,9,,ç^^t^délayft^îl?^s.pipq,.Voi?.^  fllfl^j 

et  dècoinj)osé  par  Tacide^sullurique  diluq;  ij.^^g/'oçflUft  dgQi^i^fftfg 
de  zinc  et  le  tannin  devient  libre. 

Pour,  srépfiriw,  le  sulfate 4©^  aiiftiQ.d^'Jaxvli^ucu;V'i»i^ei:S0  peijL)  à 
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?vi      séaimn  tbvssstéâ  a  la  snattà 

On  iltlf'^  co^TT  «éoorer  U»  prât^pifè  ^  \m  ïvçmmt 
fffm  t>«tto«. 

|>^  pr»n-  :<«t^  <»tt  trsitft  9fr  facirie  «vilfcriifK  Mvl,  le 

Mlr^  «"ipératirrfi,  ^e  r&frirctpnw  <4il(hfé  mi  s^  'Jégagg  et  q^eTat 
olîluie;  »r^r^,  il  ri»te4i  t'iiûtt^  de  buryte^ise  Tov  u«[ pn  u  de  II 
hrpjM^'ir  ^  <inii»re  4r:  linr  par  rlltnuoo^  Le satfifte  ëa  iMiile,  cri- 

A  U  pi^^fTie  rla  fiiitte  de  barTum  on  peol  cmyÊu^m  le  salfm  de 
caicKim. 
A  U  p'ac^  4n  n'itte  de  zine  oa  pomra  gmptafei  le  aslirted» 

enivre,  irMl"»  alor?s.  »'.!  v  a  des  per*.eâ  dans  le  traitemeM,  le proeMé 

De  ceir^  f4';:on,  ori  obtient  directement  des  extnits  ée  immtmsi 
10  ofj  15''  b.^  renfermant  de  ^J  à  M  0  0  de  tannin  exempt  de  ■•- 
lières  exfr^ctives  el  pr:u  coloré. 

f >ï  [fTocédé  est  anssi  économique  que  le  procédé  actuel  de  b- 

bhcation  de^  extraits. 


On  flltiihiie  les  propriétés  décolorantes  des  noirs  :  noîr  animal, 
noir  de  ré-,jrie,  charbon  de  bois,  etc.,  à  la  fixation  des  principes 
colorflfits  rlans  los  porcs  de  la  matière  carbonée,  suivant  un  mode 
dont  In  tejnlfjre  de  la  soie  Ofi  de  la  laine  nous  donne  une  idée  ana- 
logue, Kifiori  complètement  similaire. 

Otle  interprétation  do  nature  mécanique  paraît  exacte,  sauf 
qu'on  Tié^^ligo  l'intervention  d'un  facteur  important,  qui  joue  un 
rôle  nppn';ci/il)Ie  dans  le  phénomène  de  la  décoloration  et  qu'on 
parait  avdir  laissé  dans  l'ombre  jusqu'à  ce  jour.  Nous  voulons 
parler  du  vMo  de  roxyf^ône. 

Un  |;nMnier  point  rpio  nous  venons  d'établir  par  tout  un  ensemble 
d'exjïériï'nces  est  qtio  les  noirs,  et  en  particulier  le  noir  animal,  ont 
des  propri/ïtès  oxydantes  assez  énergiques.  M.  Hofniann  a  entrevu 
le  fait  en  1S7i,  et  signalé  une  solution  alcoolique  incolore  de  leu- 
oaniiine  bouillie  avec  du  noir  animal  qui  donne  assez  rapidement 
delaroëinîHHferoagc  (1). 

(t)  HL  W,  lIvraaNN,  ùtu^che  ch^mi^bè  G98fmebàt4,  1874,  p;i560.>' 

II'  .  —  •  •  •■!■      ••'■i;'i'»'*' 
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On  peul  vàriner  celle  action  oxyitante  à  l'aide  des  expérienceB 

ii\antes:du  noir  animal  pai-railcinent  calcifié  et  lavij  à  l'acide 
shlortiydnque,  mie  eu  coiilncl  aiec  iioe  soliuiua  aqueuse  de  aai>h- 
tflamtii«  a  ou  de  parapltenylèuediamiae,  calore  la  première  en 
rose  violacé  et  Itt  seconde  en  brun.  Il  l'aut  douze  heures  de  oon- 
tBiùl,  k  fi-oid,  de  iO  grammes  de  noir  avec  itiO  cenlimàlrea  cubes 
d'une  sululioii  à  10  0/0.  Le  noir,  il  est  vrai,  retient  ces  couleurs, 
mais  les  ubsndonne  à  l'aleool  bouillant, 

On  peul  encore  Taire  rexpérien4.-e  de  la  façan  suivante  :  an  fait 
bouillir  pendant  quinze  minutes  une  solution  de  i  ù/0  de  naplityl- 
ftiBÎDe  s  avec  5  grammes  de  noir  au  sein  <le  l'alcool  à  93°.  La  solu- 
tion filtrée  est  quinze  Tois  plus  colorée  qu'une  solution  alcoolique 
laisGée  à  l'air  ou  bouillie  à  l'air.  Aven  la  p«rapliényléne-(liamin«, 
on  oblient  une  teinture  brun  ijilense  dix  fuis  plus  l'orle  que  la  solu- 
tion simplement  bouillie  ou  laissée  à  l'air. 

Celte  action  oxydante  peut  encore  être  prouvée  de  la  façon 
tmivante  ;  100  cenlimèlres  cubes  do  vin,  d'iiitensinS  ooloranle 
moyenne,  sont  additionnée  de  i  grammes  do  noir  animal  lavé. 
On  fait  passer  un  couraol  d'uir  pendant  douze  heures  pour  laciliter 
le  contact  du  noir  avec  la  maliére  colorante.  La  quantité  de  noir 
étanl  insuriisaulQ  pour  le  décolorer,  le  vin  liltré  a  pris  une  teinta 
pelm'e  d'ognon,  comme  au  contact  de  l'acide  azotique  ou  de  l'eau 
oxygénée.  Un  vin  type  aéré  dans  les  mêmes  conililions  n'a  pas 
ctiangé  de  nuance. 

Nous  citerons  encore  une  expérience  très  concluante  :  en  Taisant 
bouillir  le  coi'ps  A  sull'ophénoliquo  dérivé  du  camphi-e,  qiie  nous 
Bvons signalé  tleinièrement  (1),  avec  la  paranilrosodimétbylaniline, 
au  sein  de  l'alcool  mélhylique  en  f^rund  excès,  pendaet  quartinte- 
litiil  heures  (réaction  do  Horace  Koochlin),  puis  distillant  etre^»- 
mirt  par  l'eau,  on  oblient  un  leucodèrivé,  quy  les  oxydaitts^  ean 
<ttygén6e,  perchloiure  de  fer,  ferrieyanu»  de  potassium," etci^ 
iDolorent  en  rouge  groseille.  ht>  nerïr  îaniimsl  donne  aussîlàt  «.froM 
la  même  coloration,  qu'il  est  impossible  d'obtenir  au  contact  de 
l*air  eeul.        '""    ""■■"'"'         '','","".  *'     '"  ""     * 

D'après  loules  les  expériences  comparatives  que  nous  avons 
.IWtes,  i*  noir  BDÎmal  se  enmpflrte  cDmtheun  agent  d'oxydation 
Osmpitrablé  kTeau  oxygénée. 

"'Cietté' action  bxydante  expliqrte  encore  trtt'phénomène  constdlé 
fir  (6uB  lés  rfiimislês'  :  c'est  que  le  noir  anïmiH  colore  certaines 
ijôtùttorte,  auli€fû  de  les  décolorera  Les  solutions ' renfermant' ftefi 
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matières  tannantes  ou  phénoliques  sont  dans  ce  cas.  Le  noir  m 
retient  pas  les  matières  colorantes  brunes  formées. 

Cette  projiriélé  oxydante  joue-t-elle  un  rô!e  dans  le  phénomène 
de  décoloration  ?  Les  faits  semblent  le  prouver.  Du  noir  chauflë  et 
refroidi  dans  un  courant  d*azote  pur,  pour  le  dépouiller  de  i^air 
qu*il  contient,  a  des  propriétés  rlécolorantes  moindres.  Le  phéno- 
mène peut  être  apprécié  avec  du  vin  qu*on  additionne  d*une  quan- 
tité de  noir  insuffisante  pour  le  décolorer  à  froid  complètement 
(5  grammes  environ  pour  100  centimètres  cubes). 

On  compare  h  poids  égal  Taction  des  deux  noirs,  l'un  laissé  i 
Tair,  Tautre  chaufTé  dans  Tazote.  Du  charbon  de  bois  éteint  dans 
l'acide  carbonique  a  des  propriétés  décolorantes  moins  accentuées 
que  le  charbon  de  bois  chargé  d*air.  On  fait  l'expérience  arec 
5  grammes  de  ces  charbons,  ajoutés  à  10  centimètres  cubes  de  vin 
moycnnemenl  coloré. 

L'action  de  Toxygène  dans  la  décoloration  produite  par  les 
noirs  est  de  détruire  la  couleir  en  la  brûlant.  Le  noir  devient 
apte  à  absorber  une  nouvelle  quantité  de  matière  colorante.  L'oxy- 
gène du  noir  détruit  les  couleurs  en  les  brùlanr,  comme  le  (ait 
l'eau  oxy^'énée,  qui  est  elle-niorne  un  décolorant.  Au  bout  de  pen 
de  temps,  la  matière  colorante  du  vin,  retenue  par  le  noir  animal, 
ne  peut  j>lus  eire  enlevée  pir  l'alcool  bouillant.  Elle  est  détruiie, 
tout  comifiC  par  !e  Licxyde  de  plcnib  eu  le  bioxyde  de  manganèse 
en  prés  .'nce  des  acides. 

En  résumé,  il  re.-5sort  de  nos  études  (jue,  si  les  propriétés 
décolorantes  des  noirs  sont  dues  surtout  à  une  fixation  mécanique 
des  couleurs  sur  la  matière  carbonée,  on  ne  doit  pas  négliger  le 
rôle  fte  l'oxygène  condensé  dans  les  i)ores  sous  un  état  compa- 
rable à  rozone,  (jui  jouit  d'une  action  destructive  évi  lento  vis-àr 
tii&da  cetlBiiui&.Coulpiivs,  et,  au  contraire,  détermine  Tapparition 
de;quQif]uoSfUnoS',(lan3  certains  cas,  lors'|ue  ces  dernières  sont 
■précisément  de&  produits  d'oxydaticio.. 

■.■■■■        '         .  :       .    ■'    ■  ■  .     '-'     . .    !      ■  -  ■    :  :  I  : 

K*    61.   —    Sur   loH   eondllionn   dV'qaillbrc  de»  eompos<^s  satarés 

du  rarbono  I  par  J.-A.   LE  BEL. 

.:  IiOrqwe.j'fti  (tubWid(^n^,x:^  re<iu^il,  en  1«74,  çaouj  nj^ojioirfi  sji^^ 
«les   relations  entre  le  pouvoir  rolalpiA'e(^,.le3;(qnpu|^$..{ijLOfi^ 
■qua§.^>j.>Mn»^;^I>\U:»  ew\^  s?in,  ^^n§;,tqulç§  me?,  fïcimqasi^ 
-Aipï\!r„  (î,  éY«ef.(^^;:W>Pl>Wïer  m  V.hypothèsej'jpiréalaj^}p^q^^';^s 

régulier.  J*ai  établi  :   1*"  que  le    carbone  uni  à  quatre  radicaux 
diflérents  (carbone  asyméki(|ueOi  idonuB  Ueu^u.p^uvoip^.KOtiBtQ^e 
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pourvu  que  les  quatre  radicaux  aient  des  positions  fixes  et  non 
situées  dans  un  plan  ;  2<*  que  la  condition  nécessaire  et  suffisante 
pour  que  le  pouvoir  rotatoire  disparaisse,  loi'sque  deux  de  ces 
radicaux  deviennent  égaux,  est  que  la  molécule  possède  à  ce 
moment  un  plan  de  symétrie. 

Ces  deux  principes  ont  été  établis  en  s'appuyant  uniquement 
sur  Texistence  de  quatre  radicaux  unis  par  une  liaison  mobile  au 
carbone,  sur  Tinfluence  qu'un  milieu  dissymétrique  exerce  sur  la 
lumière  polarisée  et  nullement  sur  Tégalité  des  valences  du  car- 
bone, ni  sur  Thypothèse  ,du  tétraèdre  régulier.  Or  il  est  arrivé 
qu'un  grand  nombre  de  savanls  qui  ont  parlé  de  mon  mémoire, 
de  la  façon  la  plus  bienveillante  du  reste,  n'ont  pas  tenu  compte 
de  la  difTérence  fondamentale  qui  existe  entre  mon  point  de  départ 
et  celui  de  M.  Van  t'HofT  dans  le  travail  analogue  qu*il  faisait 
paraître  à  Utrech  à  la  même  époque.  (Formules  de  structure  dans 
l'espace.  Archives  néerlandaises^  t.  IX.) 

Bien  plus,  divers  auteurs  semblent  croire  que  Tun  et  l'autre 
nous  admettions,  outre  Thypothèse  du  tétraèdre,  celle  des  valen- 
ces dans  l'espace,  c'est-à-dire  Tidée  que  le  carbone  possède  quatre 
pôles  attractifs  orientés  dans  l'espace  vers  les  sommets  d'un 
tétraèdre  régulier.  En  d'autres  termes  l'atome  de  carbone  aurait 
le  pouvoir  de  développer  non  seulement  des  forces  attractives 
agissant  sur  les  directions  des  radicaux  qui  lui  sont  combinés, 
mais  encore  des  forces  perpendiculaires  à  ces  directions  et  capa- 
bles de  ramener  les  radicaux  aux  positions  qu'ils  doivent  occuper. 
En  effet,  une  force  centripète  serait  capable  seulement  de  mainte- 
nir ces  radicaux  à  une  distance  constante  du  carbone,  c'est-à-dire 
de  les  obliger  à  rester  sur  une  sphère,  mais  non  pas  à  occuper  un 
point  particulier  de  cette  sphère  dont  les  attractions  et  les  chocs 
extérieurs  tendent  sans  cesse  à  les  écarter  (1). 

La  mison  qui  m'avait  amené  à  donner  à  mes  démonstrations 
uno  forme  particulière  et  en  apparence  moins  simple,  c'est  que 
j'avais,  dès  cette  époque,  des  doutes  sur  la  question  de  savoir  si 
les  corps  CR^  (dans  lesquels  R  est  un  radical  ou  un  atome  mono- 
valent) ont  réellement  la  forme  géométrique  d'un  tétraèdre  régu- 
lier. Je  me  posais  le  dilemme  suivant  :  ou  bien  le  tétraèdre  n'est 

(1)  Lire  à  ce  sujet  les  publications  do  MM.  Hanlzsch  et  Werner  (Z>.  eb.  G., 
t.  S3,  p.  11)  et  de  M.  Victor  Meyer  {ibid.,  p.  5G7).  Ce  dernier  admet  que 
Texistence  de  forces  perpendiculaires  est  intimement  liée  avec  l'hypothèse  que 
l'atome  de  carbone  possède  une  dimension  qui  cesserait  d'être  négligeable.  L'au- 
teur adopte  cette  hypothèse  et  admet  ([Ue  les  valences  sont  des  forces  dirigées 
vers  quatre  points  situés  à  la  surfase  de  Tatome  (p.  618). 
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pas  la  forme  géométrique  vraie  de  la  m«^cule,  et  alors  las  lob  ii 
pouvoir  rotaloire  déduites  de  cette  hyi)othèse,  mèiae  par  dat 
laisomiemeDta  juates,  sont  entachées  du  doute  qui  pèse  aor  eOa; 
ou  bien  la  molécule  a  réellement  et  mathématiijuemeiit  la  foras 
d*un  tétraèdre  régulier,  mais  alors  toutea  les  conséqoeoeaBi 
quelles  qu'elles  soient,  pouvant  se  déduire  de  cette  forme  de  U 
molécule  doivent  se  vérifier  également. 

Parmi  ces  conséquences,  j*avais  songé  dès  Ion  aux  formes  cria- 
tallmes,  car  rhypothése  du  tétraèdre  régulier  exige  que  les  corps 
CH*  soient  cubiques  et  les  corps  CR^Pt  rfaomboédriques.  Qrla 
periodure  de  carbone,  l'iorloforme  et  le  sestquiiodure  de  car- 
bone réalisent  ces  prévisions,  mais  le  sesquichlorore  et  le  sesqui» 
bromure  échappent  à  la  règle  déduite  du  tétraèdre;  de  plus  j*avais 
préparé  une  petite  quantité  de  perbromure  de  carbone  CBr*  sor 
lequel  j'avais  constaté  la  double  réfraction  en  lumière  polariaëa 
parallèle,  sans  toutefois  en  avoir  reconnu  la  forme  cristallÎM.  fia 
tout  cas  ce  corps  n'était  pas  cubique  comme  il  aurait  du  Tétea,  et 
ces  faits  me  laissèrent  perplexe  jusqu'au  moment  où  je  pus  arriver 
i  me  rendre  compte  de  ce  que  la  forme  tétraédrique  régulière  des 
molécules  CH*  n'est  pas  comprise  dans  les  conditions  nécessaires 
et  suffisantes  pour  justifier  les  lois  du  pouvoir  rotatoire. 

Depuis  ce  temps  ces  lois  ont  subi  avec  succès  de  uombreases  et 
importantes  vérifications  expérimentales,  que  M.  Van  t'Hoff  a 
enre^strées  dans  son  livre  :  Dix  années  dans  F  histoire  duae 
théorie  ;  mais  néanmoins,  ou  précisément  à  cause  de  cela,  il  était 
nécessaire  d'expliquer  deux  questions  qui  restaient  sans  solution  : 

1**  Du  moment  que  les  quatre  radicaux  R  de  la  molécule  CR^  ne 
sont  pas  placés  aux  sommets  d'un  tétraèdre  régulier,  comment  se 
fail-il  f|u'il  n'existe  qu'un  seul  dérivé  monosubstitué  de  la  fonne 

2*  Quelles  sont  les  forces  qui  produisent  cet  équilibre  distinct 
du  tétraèdre  régulier? 

L  —  En  cherchant  à  résoudre  la  première  de  ces  questions,  je 
fus  amené  à  me  demander  si  l'usage  que  nous  faisions  de  la 
théorie  des  substitutions  étnit  légitime,  c'est-à-dire  si  de  ce  fait 
aeiil  ({u*une  substitution  opérée  dans  un  quelconque  des  quatre 
radicaux  égaux  de  GU*  ne  produit  qu'un  seul  et  unique  dérivé 
monosubstitué,  on  a  le  droit  de  conclure  que  ces  radicaux  occu- 
pent dans  la  molécule  des  positions  identiques.  Or  le  raisonnement 
qui  va  suivre  m'a  conduit  à  des  conclusions  contraires. 

Considérons  une  molécule  renfermant  un  nombre  n  de  radi- 
caux égaux  R;  si  nous  désignons  par  M  l'autre  portion  de  la  mole- 
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Ce  dérivé,  ainsi  que  ia  molécule  primitive,  soiil  des  syslëmes  ils 
poînls  matéi'iels  en  équiliLreetlescandULoasd'équilibre  du  secood 
sont  es&eQlieileinenl  différenliis  de  câltes  du  pvemiâr,  puiâi|Uâ  le 
secoad  renferme  un  élémonl  nouveau  X. 

laas  cliaaun  de  ces  BysLèmeE  il  peut  y  avoir  une  ou  plusieurs 
positions  d'cquiliku'e  ;  en  parliculier,  pour  le  second  syslàiae,  le 
somlira  des  positions  d'équilibre  dépend  des  pro[inétea  |iarticu- 
lières  de  cliaciin  des  éliJoienls  dont  il  se  compose  et  non  de  lu 
position  mie  cefi  éléments  ont  pu  occuper  dans  I»  sysLàmo  MR'  (1). 

Ceci  nous  pormet  de  comprendre  que  chacun  de  ces  systèmea 
puisse  n'avoir  qu'uae  seule  poRiiion  d'équilibre,  quand  même  dans 
le  premier  les  l'adicnux  n'auraienl  pas  été  symétriquement  distri- 
bués. L'expérience  nous  indiquera  du  reste  si,  pour  lelle  ou  telle 
classe  de  dérivés  monosubslitués,  il  existe  une  ou  plusieurs  posi- 
tions d'équilibre  stable. 

Or  si  le  système  MH"  — 'X  ne  possède  qu'une  seule  et  unique 
position  d'équilibre,  au  niomE>nt  où  il  se  constitue  aux  dépens  de 
un*  par  une  substitution  opérée  sur  un  quelconque  dos  radi- 
caux R,  le  système  se  déforme  jusqu'il  ce  qu'il  ait  atti-inl  h  posi- 
tion dàquilibre  unique  qu'il  puisse  prendre.  Le  phénomène  peut 
se  comparer  à  ce  qui  se  passe  lorsqu'une  bille  est  placée  sur  une 
sui'IVice  qui  n'a  qu'un  seul  creux  et  que  la  pesanteur  ramène  au 
'Ibnd  de  ce  creux,  quel  que  soit  son  point  de  départ. 

Les  choses  seront  tout  autres  si  le  système  monosubstilué  pos- 
sède plusieurs  positions  d'équilibre,  car  il  est  possible  qu'il  adopte 
l'une  de  préférence  ^  l'auti-e,  suivant  la  position  initiale  des  élé- 
ments qui  l'ont  formé,  c'est-à-dire  suivant  la  position  que  possé- 
lait  le  radical  K  qui  a  subi  la  substitution.  C'est  comme  si  la  sur- 
lace de  tout  à  l'heure  avait  plusieurs  creux;  alors  la  bille  pourra 
'sntrer  dans  l'un  ou  dans  l'autre  suivant  sa  position  initiale. 

Remarques.  —  On  comprend  d'après  cela  fpie.  quand  mémo  les 
positions  des  radicaux  R  du  corps  GR*  ne  seraient  pas  sj-métri- 
■(i«eS|  il  n'en  résulte  pas  forcément  qu'il  y  Rit  plusieurs  corps  mo- 

(1)  La  condition  de  t'cqitilibre  est  que  lea  foraes  appliquées  i  chaque  atome 
iUcnt  une  resullanto  nulle;  or  coa  forças  el  leurs  direclîoos  dcpendent  unique- 
■Denl  des  propriétés  particuliùi'es  des  alomuB  el  de  leur  posilluii  dans  la  ma- 
«  (JHa-'X.  L.eB  équations  uUfnuea  ainsi  pour  le  ajstiaia  subelilué  astOBt 
MBurimr?nl  plus  compliquées  quu  celles  qui  rvuroUsenL  lea  posiliona  d'^uî" 
^^librc  de  MR',  mais  11  D'en  résulte  pas  foreëmcnl  qu'elles  areul  un  uomlire  plus 
jrand  de  solutions.  Bien  entendu  il  ne  peut  flru  quealioo  que  des  solulions  qui 
ecrraspoadent  box  équilibre*  alattles. 


I 


791         MÉMOIRES   PRESENTES   A   LA   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE* 

nosubstîtués  de  la  forme  CR^X,  et  réciproquement,  de  ce  que  Fes- 
périeace  nous  apprend  qu*il  n'y  a  qu'un  corps  monosulistitué,  oo 
n'a  pas  le  droit  de  conclure  que  CR*  est  un  tétraèdre  régulier. 

Le  cas  de  deux  équilibres  dans  le  dérivé  monosubstilué  se 
trouve  réalisé  dans  les  corps  actifs  CRXYZ  dérivés  du  corps  inac- 
tif CR*XY.  En  eflet,  on  sait  par  l'expérience  que  ce  dernier,  lors- 
qu'on fait  une  substitution  dans  l'un  des  radicaux  R,  fournit  deux 
dérivés  isomères  qui  correspondent  à  deux  états  d'équilibre  dis- 
tincts et,  de  plus,  que  ce  sont  des  corps  actifs.  Dans  ce  cas  seule- 
ment la  position  du  radical  R,  qui  a  subi  la  substitution,  cesse  d'être 
indilTérente. 

On  voit  aussi  qu'on  n'a  pas  le  droit  de  conclure  à  la  symétrie  dn 
composé  CR'XY  uniquement  de  la  similitude  chimique  des  deux 
dérivés  substitués  CRXYZ,  actifs  en  sens  contraire,  ainsi  que  je 
l'ai  fait  autrefois.  Mais  celle  symétrie,  qui  est  la  condition  pour 
que  CR^XY  soit  inactif,  résulte,  d'après  le  théorème  que  j'ai 
donné,  de  la  production  de  deux  isomères  actifs  en  quantités 
égales,  fait  absolument  coniirmé  par  l'expérience. 

IL  —  Cherchons  maintenant  la  cause  qui  peut  produire  des  ar- 
rangements (le  la  molécule  CR^  autres  que  le  tétraèdre  régulier. 
Les  auteurs  qui  ont  étudié  la  mécanique  intime  des  vapeurs  et  des 
liquides  admettent  tous  que  rattraclion  des  molécules  cesse  quand 
elles  se  rapprochent  suffisamment,  et,  en  effet,  il  faut  bien  qu'une 
force  répulsive  se  développe,  autrement  la  matière  se  condenserait 
indéfiniment.  L'on  est  arrivé  à  admettre  qu'un  point  est  attiré  par 
une  molécule,  jusqu'à  ce  qu'il  soit  arrivé  ù  la  surface  d'une  sphère 
en  dedans  de  laquelle  il  se  développe  des  répulsions  très  \ives. 

Cette  sphère  a  été  considérée  par  quelques  auteurs  comme  l'en- 
veloppe des  trajectoires  de  tous  les  atomes,  mais  on  peut  aussi 
admettre  que  c'est  la  zone  dans  laquelle  se  manifestent  les  pertur- 
bations de  Téther  dues  aux  mouvements  des  atomes  qui  constituent 
la  molécule;  en  tout  cas  son  diamètre  dépend  intimeajent  de  ces 
trajectoires,  ainsi  que  de  l'espace  occupé  par  la  molécule.  Le  vo- 
lume de  cette  sphère  répulsive  est  proportionnel,  comme  tout  le 
monde  l'admet,  à  l'expression  algébrique  : 

n^  —  i    M 

122  +  12     D' 

dans  laquelle  n  est  l'indice  de  réfraction  pour  une  longueur  d*onde 
inHnie,  M  le  poids  moléculaire  et  D  la  densité. 

Or  il  est  certain  qu'à  l'intérieur  des  molécules  il  doit  se  produire 
entre  les  atomes  des  répulsions  analogues,  car  les  atomes  n'arri- 
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vent  pas  plus  que  les  molécules  à  se  toucher  entre  eux.  De  plus, 
le  mercure  qui  est  monoatomique  présente  à  l'état  liquide  ou  ga- 
zeux les  mêmes  phénomènes  qui  ont  conduit  à  admettre  l'existence 
d'une  sphère  répulsive  pour  les  autres  corps  ;  il  est  donc  légitime 
d'admettre  que  ces  forces  répulsives  de  Tatome  jouent  un  certain 
rôle  dans  l'équilibre  de  la  molécule. 

Nous  devons  remarquer  seulement  que  pour  l'atome  et  la  molé- 
cule libre  la  zone  répulsive  est  forcément  sphérique,  puisqu'ils 
tournent  indifféremment  dans  tous  les  azimuts,  tandis  que  pour 
l'atome  engagé  dans  la  molécule  les  oscillations  ne  se  font  proba- 
blement pas  indifféremment  dans  tous  les  sens;  il  y  a  donc  lieu  de 
présumer  que  la  zone  répulsive  de  l'atome  qui  est  en  rapport  in- 
time avec  l'enveloppe  de  ses  trajectoires  ne  sera  pas  sphérique. 
La  forme  de  la  zone  répulsive  d'un  atome  sera  fonction  du  mode 
de  groupement  des  atomes  voisins,  et,  en  particulier,  s*il  y  a  un 
plan  de  symétrie  passant  par  la  position  moyenne  de  l'atome,  la 
zone  répulsive  sera  symétrique  par  rapport  à  lui.  Nous  admettons 
néanmoins  que  la  zone  répulsive  de  l'atome  est  sphérique,  comme 
première  approximation. 

Appliquons  celte  notion  à  l'équilibre  des  composés  du  carbone 
de  la  forme  CR^  et  appelons  A,  B,  C,  O  les  centres  des  sphères 
répulsives  des  quatre  radicaux  R. 

Considérons  d'abord  ce  qui  se  passe  entre  le  carbone  et  les  quatre 
radicaux,  ensuite  nous  examinerons  les  relations  réciproques  de 
ceux-ci.  Chacun  des  radicaux  R  sera  ramené  par  la  force  attractive 
vers  le  carbone,  et  cela  jusqu'au  moment  où,  les  sphères  répulsives 
du  carbone  et  du  radical  se  pénétrant,  il  se  développe  une  force 
répulsive  assez  forte  pour  faire  équilibre  à  l'attraction.  Les  centres 
des  sphères  répulsives  des  quatre  radicaux  resteront  donc  à  égale 
distance  du  carbone,  si  Ton  admet  toutefois  que  l'action  réciproque 
des  radicaux  ne  s'oppose  pas  à  ce  rapprochement  (1). 

Si  nous  passons  à  présent  à  l'étude  des  rapports  des  radicaux  R 
entre  eux,  d'après  le  môme  principe  nous  voyons  que  deux  d'entre 
eux  se  rapprochent  jusqu'à  ce  que  leurs  sphères  répulsives  se 
touchent  (ou  se  pénètrent  légèrement). 

(i)  Nous  avons  déjà  fait  observer  qu'après  le  momenl  où  les  radicaux  R  se 
sont  combinés  à  ratomo  de  carbone  la  zone  répulsive  de  ceux-ci  change  pro- 
fondément, attendu  que  cette  zone  est  fonction  des  mouvements  des  radicaux, 
et  que  ces  mouvements  ne  sont  plus  libres  quand  ils  sont  combinés  au  carbone; 
mais  comme  cette  zone  est  sûrement  une  surface  do  révolution  autour  de  la 
ligne  qui  va  du  carbone  au  radical  et  que  les  équilibres  obtenus  avec  une 
pareille  surface  sont  les  mêmes,  nous  pouvons  ici  conserver  Thypothèse  de  la 
sphère  pour  plus  de  simplicité. 
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Un  troisième  radical  se  rapprochera  des  deux  premiers  tnt 
qu'il  y  aura  un  travail  posilif  accoiapli,  c'ssl-à-âire  josqn'à  ce  qw 
sa  Bphèra  répulsive  soil  langente  aux  deux  autres  (ou  las  péiurtit 
autant  que  les  premières  se  pénètrent  entre  ellDs);  a  ce  motnenllei 
cenlres  A,  B  et  G  de  ces  sphères,  qui  ont  le  même  diamètre,  (sr* 
meront  un  triangle  équilatëral.  En&n  le  quatrième  radical  se  rt|^ 
prêchera  des  trois  autres  jusqu'à  ce  que  sa  sphère  répulsive  soit 
tangente  à  deux  quelconques  des  trois  premières  (ou  les  pésètn 
d'une  quantité  égale  à  la  pénétration  des  autres  sphères). 

11  y  a  donc  trois  positions  d'équilibre,  suivant  que  le  qualriëiM 
radical  viendra  se  placer  sur  un  côté  ou  aur  l'autre  du  triaagls 
ABC;  maiscomme  ce  triangle  est  équilatéral,  les  trois  flgureBai&n 
obtenues  sont  les  mêmes. 

La  figure  ABCD  est  composée  de  deux  triangles  èquilatéraiix 
accolée  et  représeale  un  losange  sphérique  ;  on  remarquera  de  plos 
que  toutes  les  sphères  répulsives 
'se  touchent,  sauf  G  et  D;  nuis  n 
leurs  rayons  étaient  BuIDsBmDuat 
grands,  le  losange  ferait  le  tour 
de  la  grande  splière  et  le  contact 
d?s  sphères  C  el  D  se  produirait 
on  arrière  de  celle-ci.  A  ce  mo- 
ment les  points  A,  B,  C,  D  ocou- 
poraientlcs sommets  du  tétrsèdn 
inscrit  dans  la  grande  8|>hèn, 
mais  en  même  temps  une  f<inB 
nouvelle  entrerait  en  Jeu,  à  savoir, 
la  force  répulsive  des  deux  radicaux  C  et  D  dont  les  spbères  ré- 
pulsives entrent  un  contact. 

Le  tétraèdre  régulier  est  donc  la  limite  de  ce  système  d'équi- 
libre, et  la  condition  pour  que  ce  genre  d'équilibre  puisse  se  pro- 
duire est  que  le  triangle  ABU  soit  |>lus  petit  que  la  face  du  té- 
traèdre, mais  ne  lui  soit  pas  très  notablement  inférieur,  car  autre* 
ment  un  nouveau  radical  pourrait  se  placer  sur  la  grande  sphère. 
Nous  avons  vu  que  le  télraèdro  est  le  cas  extrême  du  système 
d'équilibre  précédent,  maison  peut  comprendre  que  ce  genre  de 
figure  se  produise  dans  des  limites  encore  plus  larges,  car  l'actioa 
du  carbone ,  étant  certainement  prédominante  sur  l'aclioii  réci- 
proque des  radicaux  H,  elle  peut  avoir  pour  effet  de  forcer  les 
sphères  répulsives  des  radicaux  à  se  pénétrer  d'une  certaine 
quantité,  tout  en  maintenant  leurs  centres  à  une  distance  égale 
du  carbone.  Nous  sommes  alors  dans  le  cas  de  quatre  poioU 
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KUJeUis  à  reeter  sur  une  sphère  ot  exerçant  las  uns  siu-  les  autres 
tne  acliou  répulsive  décroissant  avec  la  diattince;  le  calcul  dé- 

lOuU'e  que  daas  ce  cas  la  position  d'équilibre  est  le  léiraèdrâ 
régulier  inscrit.  La  condition  do  cet  équilibre  sei-aît  que  le  triangle 
KBC  ne  soit  pos  nolableiDent  supérieur  à  la  face  du   tétt'aÈ<dre 
lé^litYinâcrit  dans  la  grande  splière, 
I4ous  somuies  donc  arrivés  à  comprendre  la  possibilité  de  deux 

kjuilibreB  :  l'un  attractir,  l'autre  répulsir,  que  la  molécule  peut 
idopler  BUtvsDt  les  diinaasions  des  sphères  répulsives  des  ra- 
dîoHux  R. 

Remarques.  —  Nous  avons  diîjà  dit  que  la  zone  répulsive  n'était 
pas  spbérique;  de  plus  il  est  certain  que  du  mouvement  du  roLiition 
des  molécules  naissent  des  forces  cenlril'uges  qui  ne  sont  pne  né- 
^ligealiles  et  concourent  à  l'équilibre  délinitîl';  leur  elTet  sera  plu- 
tôt d'augmenler  la  distance  du  carbone  aux  sphères  répulsives,  et 
i  un  moment  donné,  comme  l'a  déjà  fait  voir  U.  Gautier,  leiirefret 
sera  de  détruire  la  molécule  (1);  mais  elles  n'auront  pas  d'action 
directe  sur  les  relations  des  radicaux  entre  eux,  puisque  le  centre 
de  gravité  de  la  moléiulo  coïncide  à  peu  prè^  avec  l'atome  de  car- 
bone; dans  d'autres  molécules  cette  force  peut  avoir  des  effets 
plus  importants. 

Si  roaislenant  nous  appliquons  les  principes  employés  par  Gau- 
ijin  dans  son  architecture  des  atomes  aux  deM>L  états  d'équilibre 
5  venons  d'examiner,  nous  voyons  que  l'un  correspond  au 
«yslèine  orthorhombique  et  l'autre  au  système  cubique,  et  ces 
formes  appartiennent  effectivement  au  perbromure  de  carbone  et 
au  periodure.  Quant  au  bromoforme,  les  considérations  que  nous 
levoBs  développées  sur  les  substitutions  prouvent  qu'il  peut  dériver 
d'un  corps  CBr*  non  symétrique  et  pourtant  ne  fournir  qu'un 
Isomère.  Du  reste  ces  conditions  d'équilibre  sont  tout  autres  que 
celles  du  perbromure,  car  premièrement  la  distance  du  carbone  à 
i%ydroj^ène  ne  sera  pas  la  même  que  sa  distance  au  brome,  et 

M&uite  Uss  trois  atomes  de  brome,  sollicilés  pnr  l'sttracliou  puîs- 
9  do  l'hydrogène,  iront  se  grouper  autour  de  celui-ci;  si  leurs 
'Rphères  répulsives  se  coupent,  ils  pourront  se  grouper  symétri- 
quement, sinon  on  obtiendra  un  losange  analoiïue  bu  précédent. 

Pour  le  bromoforme  j'ai  observé,  nveo  M.  Weyer,  que  ses  cris- 
tonx,  qui  ne  sont  pas  mesurables  it  cause  de  leur  fusibilité,  n'ont 
^l'un  seul  axe  optique  et  (ju'ils  sont  1res  probablement  rhomboé- 

iriques  comme  ceux  de  l'iodoforme  ;   il  semble  donc  que  c'est  le 


(I)  Coura  de  nbimie 


.4,  p.  15. 
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premier  des  deux  cas  précédents  qui  se  réalise,  et  qu'à  partir  de 
ce  moment  les  composés  du  carbone  rentrent  dans  les  règles  dé- 
duites du  tétraèdre  ;  mais  c*est  là  un  fait  expérimental  et  mm 
une  nécessité  théorique. 

Il  faut  remarquer  aussi  que  les  cristaux  de  perbronnure  de  car- 
bone sont  très  voisins  du  cube,  qu*ils  deviendraient  peut-être 
cubiques  à  une  certaine  température,  ainsi  que  l'a  fait  observer 
M.  Friedel  ;  par  conséquent  les  déformations  de  la  molécule,  quand 
le  bromoforme  se  change  en  perbromure  et  réciproquement,  ne 
peuvent  être  considérables.  Ces  déformations  sont  certainement 
bien  moindres  que  celles  qui  accompagnent  les  changements  de 
position  des  carbones  et  les  interversions  des  radicaux  quand  on 
isomère  actif  se  transforme  en  son  isomère  symétrique. 

Conclusions, —  Le  princi[)e  relatif  aux  substitutions,  qui  s'appuie 
sur  des  considérations  purement  mécaniques,  s'étend  à  toutes  les 
molécules  renfermant  des  éléments  égaux  ;  en  particulier  la  ben- 
zine et  son  dérivé  perchloré  C*Cl^  pourraient  ne  pas  cristalliser 
dans  le  système  hexagonal,  et  cependant  on  peut  comprendre  que 
les  règles  dérivées  de  Thexagone  de  Kekulé  soient  exactes. 

L'étude  des  chaleurs  spécifiques  des  gaz  démontre  que  la  va- 
peur do  mercure  seule  n'emmagasine  pas  de  chaleur  spéciOque 
interne;  autrement  dit,  dans  les  composés  du  carbone  il  se  produit 
un  travail  interne  mesurable  quand  leur  température  s'accroît  : 
cela  prouve  que  les  atomes  du  gaz  des  marais  ne  se  touchent  point 
et  (pi'il  existe,  au  moins  pour  le  carbone,  une  force  répulsive  qui 
empêche  Thydrogène  d'en  approcher  indéQniment.  L'hypothèse 
des  valences  dans  l'espace  ne  dispense  donc  pas  de  celle  d'une 
zone  répulsive,  tandis  que  l'hypothèse  d'une  zone  répulsive 
étendue  à  tous  les  atomes,  nous  dispense,  au  moins  pour  ce  qui 
est  du  carbone,  de  supposer  Texistence  des  quatre  pôles,  c'est-à- 
dire  des  valences  dans  l'espace. 

De  plus,  on  a  vu  que  si  les  zones  répulsives  des  atomes  ou  ra- 
dicaux combinés  au  carbone  ont  des  grandeurs  différentes,  cela 
peut  modifier  la  forme  d'équilibre  moléculaire  du  composé  saturé 
CR*et  expliquer  la  diversité  des  formes  cristallines. 

Nous  avons  déjà  dit  que  nous  ne  considérions  pas  Tattraction 
et  les  forces  répulsives  comme  les  seules  qui  concourent  à  l'équi- 
libre moléculaire,  et  nous  ne  prétendons  aucunement  afiirmerque 
les  atomes  sont  sphériques  ;  mais  nous  croyons  avoir  réussi  à 
démontrer  qu'on  peut  arriver  à  concevoir  l'équilibre  d'une  grande 
classe  de  corps  en  dehors  de  l'hypothèse  des  pôles  d'attraction. 

(Travail  fait  aa  laboratoire  de  l'École  de  médecine.) 
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N*  6S.  —  Une  noavclle  réaction  earaetérisiiqae  de  l*eaa 

oxygénée  ;  par  H.  G.  DENICrÈS. 

Une  solution  à  10  0/0  de  molybdate  d*ammoniaque  dans  Teau, 
additionnée  de  son  volume  d'acide  sulfurique  concentré  (i  cent, 
cube  de  chaque  réactif  par  exemple),  donne  avec  quelques  gouttes 
d*eau  oxygénée  une  coloration  jaune  très  accentuée,  pouvant  at- 
teindre rintensité  de  teinte  des  solutions  de  chromâtes  et  dichro- 
mates  alcalins. 

Lorsqu'on  étend  d'eau,  la  coloration  s'atténue  plus  que  ne  Texi' 
gérait  la  dilution;  avec  Tacide  sulfurique,  au  contraire,  la  coloration 
reste  proportionnelle  à  la  dilution;  elle  disparait  lentement  à  froid, 
rapidement  à  chaud,  par  addition  d'acide  azotique. 

Celte  réaction  paraît  correspondre  à  la  formation  d'un  acide  per- 
molybdique;  l'ébullition  ne  Tempèche  ni  ne  l'atténue.  Elle  permet 
de  déceler  1/10  de  milligramme  d*eau  oxygénée;  la  réaction  chro- 
mique  n'en  décèle  pas  plus  d*un  demi-milligramme. 

On  peut  remplacer,  mais  sans  avantage,  le  molybdate  d'ammo- 
niaque par  le  molybdate  de  soude  ou  l'acide  molybdique  dissous 
dans  un  peu  de  soude  caustique. 

K«  00.  —  Sar  Tacide  paraniir<»-or(ho(o]aènesalfoniqae| 

par  J.  HAUSSER. 

L'acide  paranitro-orthololuènesulfonique  C«H3(CH3)(AzO«)(SO»H) 
est  connu  ilepuis  longtemps  et  a  été  découvert  par  Beilstein  et 
Kuhlberg  [Lieh.  Ann,^  t.  l&S,  p.  8).  Ses  sels  ont  été  étudiés  depuis 
par  Jenssen  {Lwh.  Ann.^  t.  fît,  p.  230),  qui  a  modifié  le  procédé 
de  préparation.  J*en  ai  préparé  à  mon  tour  en  faisant  réagir  le  pa- 
ranitrotoluène  sur  Facile  sulfurique  cristallisable  à  44  0/0  d'anhy- 
dride sulfurique.  200  grammes  de  paranitrotoluène  cristallisé  ont  été 
ajoutés  petit  à  petit  à  200  grammes  d'acide  sulfurique  cristallisable. 
La  réaclioii  est  tellenienl  vive  au  début  qu'il  faut  refroidir  dans  de 
la  glace.  Après  avoir  introduit  la  moitié  du  corps  nitré,  la  réaction 
se  calme  et  on  la  termine  complètement  en  chauffant  le  mélange 
au  bain  d'huile  à  150°.  Celte  température  ne  doit  p^s  être  dépas- 
sée, parce  que,  à  180°,  la  masse  se  boursoufle  et  se  carbonise  en 
formant  un  charbon  extrêmement  volumineux.  On  verse  le  produit 
de  la  réaction  dans  environ  1500  grammes  d'eau;  on  sature  à 
chaud  l'excès  d'acide  sulfurique  par  du  carbonate  de  chaux  bien 
pulvérisl^'JTréi{u'àceqneles-selsde  chaii^t  rtdld\ynfiëHt1)îWs  de  pré- 
cipité avec  Te  liquidé.'  On  laissé  aloi's'dépo'séi'  l^ 'sHilîaie^  ae  chaux, 
(yi.filtrè,';p;ï  .*^•|^i[i^  jusqu'à  ce  qu'une  prise  d'essai 

cristallis^;j^^;î  le  verre  de^.gaçîçlre^  pl  pn  laisse  crist^lj^^ai^La  pre- 
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mière  cristallisation  a  donné  150  grammes  d'acide  fondant  i  1S4" 
et  contenant  2  1/â  H^  par  molécule,  cfaiffres  qui  correspondent  i 
ceux  f\e  M.  Jenssen.  La  seconde  cristalUsalion  a  euoore  foond 
97  grammes  d'acide  fondant  à  IM^'yO,  ce  qui  fait  un  rendeomt 
total  de  Ci  OjO. 

Le  sel  qu'on  obtient  en  saturant  Tacîde  par  Tammoniaque  cria- 
tallLse  en  longs  prismes  blancs,  ne  renfermant  pas  d*eau  de  cris- 
tallisation et  n'étant  pas  décomposés  à  iOO"  par  l'acide  sulfuriqne 
étendu  ou  concentré.  Ce  fait  m*a  semblé  très  curieux  et  m'a  fait 
su [> poser  d*abord  que  je  devais  avoir  un  corps  dans  lequel  les 
deux  azotes  de  lu  molécule  devaient  être  liés  d'une  façon  quel- 
conque, quoique  la  potasse  dégageât  de  Tammoniaque  à  100*. 
L'analyse  pourtant  m'a  prouvé  que  j'ayais  bien  aOaire  au  sel  am- 
moniacaly  qui  a  d'ailleurs  .déjà  été  décrit  par  M.  Jenssen.  Voici 
les  chiffres  de  l'analyse  : 

Calcolé 
poar  le  ui 

C 35.88  86.05 

H 4.47  4.29 

Az 12.05  12.01 

S 13.97  13.75 

M'arîressanl  alors  au  sol  sodique  de  l'acide  en  question,  j'ai  pu 
consulter  qu'il  présentait  vis-à-vis  de  l'acide  sulfurique  les  mêmes 
propriétés  que  le  sel  ammoniacal.  Les  deux  sels  étaient  inatta- 
quables par  l'acide  sulfurique  à  100**,  et  il  était  probable  que  l'acide 
sulfono  devait  avoir  des  propriétés  plus  acides  que  ce  dernier. 
J'ai  pu  m'en  convaincre  en  mettant  en  présence  les  quantités  théo- 
riques de  sulfate  de  soude  ou  d'ammoniaque  et  de  Tacide  sulfo- 
conjugué.  Le  déplacement  de  l'acide  sulfurique  se  fait  déjà  à  froid, 
et  les  cristaux  des  sulfates  alcalins,  trempés  dans  la  solution  de 
Tacide  siilfoconjugué,  se  recouvrent  d'une  couche  de  cristaux  de 
sel  sulfoné. 

Lo  sel  sodiqnc  cristallise  en  prismes  renfermnnt  2  aq.  par  mo- 
lécule; il  perd  son  eau  de  cristallisation  avant  130**;  sa  formule 
est  donc  C«n»(GH»XAzO«)(SOî>Na)  +  2H«0,  et  diffère  de  celle  du 
sel  potassique  en  ce  que  ce  dernier  ne  renferme  pas  d'eau  de 
cristallisation  d'après  les  études  do  M.  Jenssen.  L'analyse  m'a 
donné  les  chiffres  suivants  : 

r  . ■  •  t   ■   i  II 

■  ..  -Mil..- 

,    SuUslunce employée .,.,p.. f  ,0.7321   .... 

Perte  d'eau 0.0976 


i 


.   Calculé  pour        • 
Trouvé.    tî«n*(CM«XAib«)(a)».Na)-|-TOH}, 


H>DO/d.... !8.35  18.06 


r  ••   < 
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Le  sulfate  de  cuivre,  liîssous  et  additionné  du  poids  correspon- 
dsnt  d'acide  stUroconjngué,  ftcrd  m  coloration  liieue  -,  1»  solution  a 
tiéposé  des  cristaux  verdntres,  qui  avaient,  sous  le  inicroscopo,  la 
~  irmc?  du  losange.  Le  sulfate  de  zinc  aussi  est  di^composé  Bvec 
niâe  en  liberté  d'acide  sulfurique  el  t'ormatioa  de  petits  crislaox 
présentant  une  Torme  analogue  à  celle  du  sull'ooonjugale  de 
cuivre. 

Les  sels  suiroconjuf^ués  obserrés  ainsi  sont  très  faciles  à  re- 
connaître. On  n'a  en  elTet  qu'à  exprimer  les  cristaux  dans  du  psj>ier 
Jl  mirer  et  à  k'S  examiner  su  chalumeau  sur  la  lame  de  platine. 
Les  sels  se  carbonisent  ou  brûlent  en  se  boursouHaut  ;  le  sel  de 
Bine  fond  d'abord  dans  son  eau  de  cristallisiUion,  briile  eoBuile  en 
fie  lioursoullant  et  en  laissant  un  résidu  d'oxyde  de  zinc. 

Il  résulte  de  ces  expériences  que  l'acide  sulfocunjugué  du  ptiri- 
oilrotoluène  déplace  l'acide  sulfurique  dans  les  sulfates  solubles. 
lie  nilrololuènemélasuironé  semble  posséder  les  marnes  propriétéfe 
91e  son  isomère.  Ayant  été  préparé  de  la  même  façon  que  ce 
dernier,  il  a  donné  des  résultats  analogues  avec  le  sulfate  d'am- 
moniaque el  de  soude,  el  se  comporlora  probablement  aussi  de 
asème  envers  les  anlres  sulfates. 

►  J'ai  l'intonlion  de  faire  prochalDement  des  mesures  cnlorimé- 
ttriques  pour  déterminer  les  quantilés  de  chaleur  dégagées  par  la 
J'ormation  de  ces  sels  sulfoconjugués,  et  de  voir  aussi  comment  la 
position  du  groupe  SO^H,  par  rapport  à  AzO*,  modifie  les  propriélée 
acides  de  ces  corps. 


(Travail  fail  n 


c  de  M.  Friedel.) 
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Re|irndHelion  «rlin«l«lle  île  la  innlybdénKe  ■  ;\.de 

ISCntlliTÉ!!'  {U-ill.  soc.   Min.,  t.  ■«.  p.  545).    —  On  foml  au 

!i?uset  de  porcelaiiirt  -i  grammes  de  oarboiiale  de  potassium  avec 

Rl^'^ammes  d^  soufre;  après  refroidissement  on  ajoute  etivii-ùB 

vgramme  d'nnKyrtrido  molyhditpie  et  on  fond  de  nouveau, "en 

E'4r}'8nt  soin  de  bien  ftermerle  creuset.  On  laisse  refroidir,  on  a  joule 


800  ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 

1  gramme  de  MoO*,  on  fond  de  nouveau  au  rouge  blanc,  et  on  re- 
commence la  même  série  d'opérations  jusqu'à  ce  que  Ton  ait 
employé  5  à  6  grammes  d*anhydridemolybdique.  Enfin  on  reprend 
la  masse  par  l'eau,  il  reste  des  lamelles  graphitoïdes  hexagonales 
ou  triangulaires  identiques  avec  la  molybdénite  naturelle  MoS*; 
densité,  5,06.  l.  b. 

Sur  la  reprodiaction  artifleielle  die  1»  Bit»lAeliltc| 

A.  die  SCHUIiTÉM  (C.  /?.,  t.  110,  p.  202).  —  L'auteur 
chauffe  au  bain-marie  pendant  8  jours,  dans  une  fiole,  une  solu- 
tion aqueuse  de  carbonate  de  cuivre  dans  du  carbonate  d'ammo- 
nium. Il  convient  de  renouveler  Teau  à  mesure  qu'elle  s'évi- 
pore,  de  telle  sorte  que  la  fiole  soit  toujours  pleine  jusqu'au  col 
et  que  l'évaporation  se  fasse  lentement.  11  se  dispose  sur  les  pa- 
rois une  croûte  cristalline  verte  constituée  par  de  la  malachite 
2CuO.H*O.CO*;  densité,  3,86.  Au  microscope,  on  distingue  des 
cristaux  atteignant  0°*",05  de  long,  avec  les  faces  b^g^pm;  ma- 
clés  A*.  L-  B. 

Sur  la  produetlon  de»  liydrates  eobalteiiK  et  fer» 
reu3L   cristallisés  \     A  de    «eillIiTÉHT  (C.   /?.,    t.  !•», 

p.  266;.  —  Ces  hydrates  s*obliennent  à  Tétat  cristallisé  par  la  mé- 
thode qui  a  fourni  à  Vauieuvla  hrucite  et  \a  pyrochroïte  (hydrates 
magnésien  et  manganeux). 

Pour  préparer  Vhydnito  cobaltcux  cristallisé,  on  dissout 
10  grammes  de  CoCl*-f- 611*0  dans  60  centimètres  cubes  d'eau 
avec  250  grammes  de  potasse  caustique  ;  on  chauffe  la  solution 
dansune  fiole  traversée  par  un  courant  de  gaz  d'éclairage;  l'oxyde 
de  cohalt  se  dissout  alors  dans  la  potasse  avec  une  coloration 
bleu  foncé.  On  laisse  refroidir  et  reposer  vingt-quatre  heures 
dans  l'atmosphère  du  gaz,  on  agile  un  peu  s'il  est  nécessaire,  ce 
qui  détermine  la  cristallisation  dans  le  cas  où  elle  n'aurait  pas  eu 
lieu,  et  on  lessive  à  Tair  en  n'employant  pas  tout  d'abord  un  grand 
excès  d'eau;  par  lévigation,  on  écarte  une  substance  floconneuse 
noire. 

Il  reste  une  poudre  cristalline  violet  foncé,  répondant  à  la  for- 
mule Co(OH)*,  et  ayant  pour  densité  3,597.  Au  microscope,  on 
voit  des  cristaux  prismatiques  (piadrangulaires,  allongés,  rose 
));-^n4tre., .  pplycliroïiiuQS,  .probabkment.  .orlborhom|)ique§,.  l-a 
y^^^çtapcei.e^t.jn^UérabkW  dJfpir^i,i$i)lubleidp.-Qdile«  aéide^nà  ob^uii 
^n^r  rpx?i(}0  a,çétjqiue,  ,,inspIuJt)ii^.fidan(»i.rami»Jo«ttqnfe,9aiiii*;-fi^^ 
^^.  l|^,.ot»lqf«rei  d'^imrîQ0iyra-»;^Oa  peut,!  dïtt^aial^wéparaliagi 
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précédente,  remplacer  la  potasse  par  la  soude  ;  les  cristaux  sont 
seulement  plus  petits. 

Quant  à  V hydrate  ferreux  cristallisé  Fe(OH)*,  il  s'obtient  en 
chauffant,  dans  une  fiole  au  sein  du  gaz  d'éclairage,  5  grammes 
de  FeCl*  avec  130  centimètres  cubes  d'eau  et  200  grammes  de 
soude  caustique.  L'hydrate  ferreux  se  redissout  en  partie  dans  la 
lessive  qui  se  colore  en  vert  foncé  ;  on  laisse  refroidir  et  on  lave 
à  Teau  dans  un  courant  de  gaz.  On  recueille  ainsi  de  très  petits 
cristaux  verts,  prismes  hexagonaux  aplatis. 

Ce  corps  s'oxyde  très  rapidement  à  l'air  ;  s'il  a  été  soigneusement 
lavé  à  l'eau,  à  Talcool  et  à  l'éther,  il  subit  à  Pair,  même  à  froid, 
une  oxydation  instantanée  et  complète,  avec  un  vif  dégagement  de 
chaleur.  L'hydrate  ferreux  est  bien  moins  soluble  dans  la  potasse 
que  dans  la  soude. 

Quant  à  l'hydrate  de  nickel,  il  est  absolument  insoluble  dans  les 
deux  alcalis,  même  très  concentrés.  l.  b. 

Sur  un  nouvel  hydrate  die  earbonate  de  «odinm  f 
S.  nOREIi  {Bull.  soc.  min.,  t.  19,  p.  546).  —  Si  l'on  fait  cris- 
talliser, par  cvaporation  lente,  une  solution  assez  concentrée  de 
carbonate  de  sodium  anhydre,  il  se  forme  souvent  des  cristaux 
en  aiguilles  déliées,  qui  atteignent  peu  à  peu  20  millimètres  de  lon- 
gueur; ces  cristaux  sont  ordinairement  agrégés  en  groupes  radiés. 
Ils  sont  très  stables,  inaltérables  à  l'air  ;  leur  composition  répond 
à  la  furmule  Na*CO^-[~2,5H^O.  Ce  sont  des  prismes  orthorhom- 
biques,  m  e*  e^  ;  oii  m  7i2  =  lOS^'B'  ;  e*  e*  =  132^4'.  La  présence  de 
phosphate  de  sodium  dans  la  liqueur  facilite  la  formation  des  cris- 
taux en  question.  l.  b. 

Préparation  du  bisulfure  de  fer  eristallisé  (py- 
rite) au  moyen  du  elilorure  ferrique  anhydre  et  du 
pentasulfure  de  pJpoiipliore f  E.  GliATZEIi  {D.  ch.  G., 

t.  98.  p.  87).  —  On  fait  un  mélange  intime  de  50  grammes  de 
chlorure  ferrique  anhydre  et  de  25  grammes  de  pentasulfure  de 
phosphore,  on  place  le  tout  dans  une  cornue  tubulée  de  100  h 
150  centimètres  et  on  entoure  celle-ci  d'un  bain  de  sable.  On 
chauffe  celui-ci  ;  la  réaction  commence,  il  distille  en  abondance  du 
chlorure  de  sulfophosphoryle  PSGl^;  au  bout  de  deux  heures 
environ,  le  dégagement  de  celui-ci  se  ralentit;  on  enlève  alors  la 
cornue  du  bain  de  sable  et  on  la  chauffe  à  feu  nu  sur  une  toile 
métallique  pendant  une  heure  environ.  La  réaction  est  alors  ter- 
minée. On  trouve  que  le  dôme  de  la  cornue  s'est  recouvert  d'une 
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croûte  jaune  de  sulfure  phosphorique  inaltéré ,  tandis  que  le  fond 
renferme  une  masse  blanc-grisâlre,  recouverte  d'une  croûte  noire 
plus  ou  moins  abondante.  Cette  dernière  est  un  mélange  de 
chlorure  ferrique  et  de  sulfure  phosphorique  inaltéré,  tandis  que 
la  partie  blanc-grisfttre  est  constituée  par  un  mélange  intime  de 
chlorure  ferreux  et  de  pyrite  cristallisée.  La  réaction  s*exprime 
par  la  formule  : 

3Fe2Gl«  +  2P2S5  =  SFeS^  -f  SFeCl^  +  APSCIK 

Pour  recueillir  le  produit,  on  casse  la  cornue,  on  détache  It 
croûte  noire  autant  qu'il  est  possible,  on  reprend  par  Teau  pour 
enlever  le  chlorure  ferreux,  el  on  soumet  le  résidu  à  une  lévigation 
et  à  un  tamisage  sous  l'action  d'un  courant  d'eau.  On  recueille 
ainsi  un  bon  rendement  en  pyrite  ;  les  petits  cristaux  possèdent 
l'éclat,  la  couleur  et  les  propriétés  générales  du  minéral  naturel. 
Ce  sont  des  dodécaèdres  pentagonaux  1/2 11^  ou  des  cubes,  ces 
deux  formes  étant  souvent  combinées  entre  elles  ou  avec  les  faces 
de  l'octaèdre  régulier.  Les  faces  portant  ordinairement  les  stries 
indiquent  l'hémiédrie  à  faces  parallèles;  on  trouve  aussi  les 
facettes  d'un  hémi-hexoctaèdre.  l.  b. 

Sar  les  acidies  pliospliotanffstiquesi  E.  PECHARU 
(G.  R,f  l.  tOS,  p.  801).  —  En  évaporant  des  solutions  des  acides 
phosphoriques  et  tungstiques  en  proportions  déterminées,  on  a  pu 
obtenir  quatre  acides  distincts  : 

1°  24Tu03.Ph'0*.59H*0,  en  cristaux  incolores,  quelquefois 
jaunâtres  ; 

2°  20TuO3.Ph2O».62H«O,  en  octaèdres  réguliers; 

3«  16TuO».Ph20».69H«0,  en  octaèdres  réguliers; 

4»  12Tu03.Ph«05.42H«0,  en  prismes  clinorliombiques. 

p.    A. 

Sur  les  liypoMulfltcs  II);  A.  FO^M  et  M.  ILIirS9(Z>. 
ch.  G.,  t.  ««,  p.  3310).  —  Hyposuinte  de  strontium,  SrS«0»-f  H«0. 
—  Se  prépare  d'après  M.  Kessler  (Pogg.  Ann,,  t.  14,  p.  281)  en 
évaporant  à  50""  ou  au-dessus,  la  solution  aqueuse  du  sel.  Petits 
cristaux  brillants,  transparents,  se  décomposant  avec  perte  d'eau, 
dès  100^  Prismes  clinorhoinbiques  :  a  !  A  !  c  =  0,7664  I  1  I  0,7671  ; 
p  =  87«29'.  Faces  :  g^  h^  h^  h^ b^/^ a^  ;  macles  h^.  Le  sel  peut 
être  considéré  comme  isomorphe  avec  Thyposulfite  de  baryum 
BaS«0^^  +  H«0  dont  M.  Bnckslrôm  a  décrit  les  cristaux.  (Z.  /.  A>., 
t.  tt,  p.  98;  Bull,  3«  s.,  t.  8,  p.  74.) 
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Hyposulûte  de  magnésium^  MgS*0^  +  6H*0. —  Par  l'hyposulfite 
de  baryum  et  le  sulfate  de  magnésium,  on  obtient  une  solution  qui, 
évaporée  doucement,  fournit  de  grands  prismes  incolores,  identi- 
ques avec  le  sel  décrit  par  M.  Rammelsberg.  {Kryst,  pbys,  Cbem,, 
1. 1",  p.494.) Prismes orthorhombiques  lalbl  c=0,7674  1 1 : 0,7294. 
Faces  À*  prédominante,  gr*  Ai/^e*  a^g^^^]  clivage  g*  parfait. 

Hyposulûte  de  nickel  NiS^O^  +  6H*0.  —Se  prépare  de  même  ; 
la  solution  évaporée  vers  30""  fournit  de  grands  cristaux  tabulaires 
verts,  en  même  temps  qu*il  se  dépose  un  peu  de  sulfure  de  nickel. 
Le  sel  est  isomorphe  avec  le  précédent  comme  Ta  fait  voir  M.  Ram- 
melsberg ;  prismes  orthorhombiques:  a  \  h\  c  =0,7668  \  1  I  0,729. 
Faces  :  A*  prédominante,  g^  b^t^e^  a*;  clivage  gr*. 

Hyposulûte  de  cobalt,  CoS*0^  +  6H*0.  —  Se  prépare  comme  le 
sel  précédent  ;  la  solution  rose,  évaporée  vers  30®,  prend  d'abord 
une  teinte  sale,  puis  il  dépose  un  peu  de  sulfure  de  cobalt.  La 
liqueur  bleuit  ensuite  fortement,  puis  donne  par  refroidissement 
au  bout  de  quelque  temps  de  petits  prismes  roses,  altérables  à  l'air. 
Ce  sel  a  été  décrit  par  M.  Rammelsberg;  prismes  anorthiques  : 
alA;  c  =  0,8881  :i  :  0,736;  a  =  91o52';  p  =  91«^';  y  =  83'*28'. 
Faces  :  g^  mo^  a^, 

Hyposulûte  ferreux,  FeS^O^ -[- SH^O.  —  Se  prépare  par  le 
même  procédé;  la  liqueur,  additionnée  d'un  mélange  de  deux  par- 
ties d'alcool  et  de  une  partie  d'éther,  donne  une  couche  huileuse, 
verte,  qui,  dans  le  vide  sec,  fournit  de  petits  cristaux  verts,  très 
oxydables  à  Tair  avec  coloration  brune.  Ce  sel  a  bien  la  composi- 
tion que  lui  ont  attribuée  MM.  Kône  (Pogg,  Ann,,  t.  GS^  p.  431), 
Vortmann  et  Padberg.  (Z).  ch.  G.,  t.  ««,p.2640  ;  ^u7/.,  3«s.,t.  8.) 
Prismes  anorthiques,  a\b:  c  =  0,3767  ;  1  :  0,5784;  a  =  104°5T  ; 
p  =  QS^'S'  ,5  ;  Y  =  89^0 .  Faces  :  b^g^p  f^f^  d^l^  b^l^  c»/«  eK    l.  b. 
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Sur    une    eombinaison   du   ehloritre   die  ealelam 
avee  l'aleool  propylique  normal  |  C«  GOTTIG  {D  cb, 

G.,  t.  «»,  p.  181).  —  En  rectifiant  de  Talcool  propylique  un  peu 
aqueux  sur  du  chlorure  de  calcium,  Fauteur  a  remarqué  que,  la 
distillation  ayant  été  interrompue  et  Tappareil  refroidi,  il  se  forme 
au  fond  du  vase  un  dépôt  blanc  opaque,  constitué  par  du  chlorure 
de  calcium  mélangé  d'eau  et  d'alcool  en  proportions  indétermi- 
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nées  ;  au-dessus,  l'alcool  absolu  avait  laissé  déposer  des  cristaox 
en  aiguilles  qui,  essorés,  ont  donné  à  l'analyse  des  nombres  ré- 
pondant à  la  formule  CaCl<-j-3C^H^0,  sans  la  moindre  proportion 
d'eau.  Redissous  à  chaud  dans  Talcool  propylique  parfailemeot 
pur,  les  cristaux  se  sont  déposés  de  nouveau  par  refroidissemeot 
Si  l'on  jette  à  la  surface  de  Teaii  une  petite  quantité  des  cristaux, 
ceux-ci  tournoient  à  la  surface  avant  de  se  dissoudre;  une  plus 
grande  quantité  tombe  au  fond  de  Teau  et  s'y  dissout  pins  lente* 
ment  en  s'y  décomposant.  A  Tair  ordinaire,  la  substance  tombe  en 
déliquescence;  dans  le  dessiccateur  à  acide  sulfurique,  elle  s'ef- 
fleurit  par  perte  d'alcool.  l.  b. 

RéiTularité  dans  la  flxati#ii  dle«  eombiMAlsam 
lial#s^née«  «ur  les  aeidies  non  «atarésf  A.HICHABIi 
[Journ.  prakt,  Ch.{2),  t.  40^  p.  171-179].  —  L'ensemble  des  faits 
aujourd'hui  connus  permet,  suivant  l'auteur,  de  formuler  les^  quel- 
ques règles  suivantes.  Les  exceptions  que  l'on  croit  pouvoir  trou- 
ver à  ces  lois  ne  sont  qu'apparentes  et  tiennent  à  des  formules  de 
structures  erronées. 

Dans  les  composés  organiques  de  la  série  grasse  qui  renferment 
plusieurs  hydroxyles,  Thydroxyle  le  premier  substitué  par  les  ha- 
logènes est  (du  moins  pour  la  plus  grande  partie  du  produit)  celui 
qui  est  uni  à  l'atome  de  carbone  le  plus  positif,  ou,  en  d'autres 
termes,  c'est  celui  qui  fait  partie  du  carbinol  le  plus  basique. 

Dans  les  composés  organiques  qui  renferment  plusieurs  atomes 
du  même  halogène  symétri(juement  distribués,  l'atome  halogène 
le  premier  substitué  par  un  autre  atome  ou  par  un  radical  est  celui 
qui  est  uni  à  l'atome  de  carbone  le  plus  négatif. 

Dans  l'addition  des  acides  cyanhydrique,  chlorhydri(|ue,  hromhy- 
drique,  iodhydriquo  à  des  oxydes  de  radicaux  |>liirivalents,  le  ha- 
logène et  le  cyanogène  se  portent  sur  Tatoine  de  carbone  le  plus 
positif. 

Quand  un  réactif  s'unit  avec  un  composé  organique  de  la  série 
grasse  non  saturé  et  exempt  de  halogène,  la  partie  hi  plus  négative 
de  ce  réactif  se  fixe  (du  moins  pour  la  phis  grande  partie  du  pro- 
duit) sur  l'atome  de  carbone  non  saturé  le  plus  positif. 

Dans  l'addition  des  acides  halogènes  aux  acides  non  saturés  de 
la  série  grasse,  le  halogène  se  porte  exclusivement  sur  ratome  de 
carbone  le  plus  positif.  ad.  p. 

But  la  formation  die  l'aride  paralaetiqae  par  la 
fermentatioii  du  aurret  M.  IVEIVCMI  et  I¥.  9IEBER 

(Mon.  L   Cil.,  t.  iO^  p.  532-541).  —  En  cherchant  à  cultiver  à 
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l'état  de  pureté  le  bacille  du  charbon,  les  auteurs  ont  rencontré 
dans  leurs  liquides  de  culture  un  micrococcus  anaéorobie,  auquel 
ils  ont  donné  le  nom  de  micrococcus  de  f  acide  paralacUque.  Cet 
organisme  présente  un  diamètre  de  O'^fi  ;  il  se  groupe  parfois  en 
diplococcus,  parfois  aussi  en  chaînes  de  3,  4  ou  6  articles. 

Cultivé  sur  du  bouillon  de  viande  ou  sur  du  bouillon  de  levure, 
additionné  de  sucre  de  canne  et  de  carbonate  de  chaux,  ce  micro- 
coccus dédouble  le  sucre  avec  formation  d'acide  paralactique. 

Le  bacille  du  charbon  fournit,  au  contraire,  dans  les  mêmes 
conditions,  de  l'acide  lactique  de  fermentation,  accompagné  des 
acides  acétique  et  butyrique  ;  il  se  dégage,  en  outre,  un  mélange 
d'hydrogène  et  d'acide  carbonique. 

Enfin,  en  employant  comme  ferment  un  mélange  du  bacille  et 
du  micrococcus,  et,  comme  substance  fermentescible,  du  glucose 
dissous  dans  du  bouillon,  les  auteurs  ont  observé  la  formation 
simultanée  des  deux  acides  paralactique  et  lactique  de  fermenta- 
tion; il  se  produit,  en  outre,  de  l'acide  carbonique,  de  l'hydrogène, 
de  Talcool  butylique  normal  et  de  l'acide  butyrique  normal. 

AD.   p. 

Action  du  peroxyde  de  plomb  sur  quelques  «ub«- 
tonee»  organiques  en  solution  alealine  |  m.  QIjA- 
SER  et  TH.  ]«IOIIAVFSILI  {Mon,  /.  Ch.,  t.  iO.  p.  578-585). 
—  En  chauffant  doucement  à  feu  nu  une  solution  alcaline  de  gly- 
cérine avec  du  peroxyde  de  plomb,  les  auteurs  ont  observé  un 
abondant  dégagement  d'hydrogène  et  la  formation  d'acide  for- 
mique,  suivant  l'équation 

C3H803  -f  03  =  H2  -f  3CH^02. 

Le  peroxyde  employé  se  transforme  en  une  masse  ayant  Taspect 
du  minium. 

Avec  réthylone-glycol,  dans  les  mêmes  conditions,  les  produits 
obtenus  sont  les  mêmes  ;  la  réaction  est  la  suivante  : 

C:2H602  +  02  =  H2  -I-  2CH202.  AD.    F. 

Aetion  de  l*aeide  nitreux  niiiPisant  sur  différentes 
aminés  et  sur  quelques  eomposés  à  fonetion  phé- 
noliquei    A.    DK^IIVCiER   [Journ  prakt.   Ch,    (2),  t.  40, 

p.  296  30e31.  —  Ce  mémoire  étudie  les  conditions  de  concentration, 
de  température,  de  proportions  à  employer,  pour  effectuer  la 
transformation  des  aminés  en  phénols  ;  il  indique  pour  chaque  cas 
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particulier  les  rendements  obtenus  et  les  proportions  relatives  des 
composés  isomériques  (o.  m.  p.)  qui  prennent  naissance  dans  bt 
réaction. 

L'auteur  indique  ensuite  un  procédé  de  préparation  de  Facide 
nitro-salicylique  (CO^H^^jOH^^jAzO^^gj)  par  l'action  de  l'acide  ni- 
treux  sur  l'acide  salicylique,  et  des  éthers  de  cet  acide  par  la 
même  méthode.  ad.  r. 

Transformatioii  de  l^ëtlier  aeétoiie-^xmli^iie  ea 
«eide   oxytolayliqne  symétrique  i   Ij.   CI^AISEBI  {D. 

cb.  G.,  1889,  t.  ««,  p.  3271).  —  L'auteur  et  Stylos  {BuIL/U  49, 
p.  291)  ont  montré  précédemment  que  l'acétone  et  Téther  oxalique 
se  combinent  en  présence  d'éthylate  de  sodium  en  solution  alcoo- 
lique, pour  donner  le  sel  de  sodium  de  i'éther  aodtone-oxalique,  et 
que  celui-ci  fournit  facilement  un  acide  fusible  à  90®,  auquel  Tin^e 
a  assigné  la  formule  C**H*®0^  ;  cet  acide  peut  être  considéré 
comme  un  produit  d'addition  d'une  molécule  d'acide  acétone-oxa'- 
lique  et  de  son  éther  éthylique 

CH3-CO-GH2-GO-œOH 
GH2-CO-CH2-CO-COOG2H5* 

C'est  un  acide  monobasique  ;  la  solution  de  ses  sels  neutres 
alcalins  ou  de  baryum  est  incolore  ;  mais  elle  prend,  par  addition 
d*alcali  ou  de  baryte,  une  cobration  jaune  intense.  Lorsqu'on 
chauffe  cette  solution  au  bain-marie  avec  un  excès  d'eau  de  baiyte, 
on  obtient  de  l'oxalate  de  baryum  et  le  sel  d'un  acide  fusible 
à  207-208*»  C8H803,  qui  se  forme  en  vertu  de  Téquation 

GI2H160»  =  C8H803  +  G2H204  +  G2H5.0H, 

et    qui    n*est   autre    que    do    V acide  oxyloluyîique    symétrique 

/CH3      (1) 
C«H8    ^OH       (3i. 

\COOH  (5) 

Il  est,  en  effet,  identique,  par  ses  propriétés,  à  Tacide  décrit  par 
Jacobscn,  qui  Ta  obtenu  par  une  autre  méthode  ;  distillé  avec  de 
la  chaux,  il  se  transforme  d*une  manière  nette  en  métacrésol 
liquide. 

L'auteur  explique  la  transformation  de  Téther  acétone-oxalique 
en  acide  oxytoluylique  do  la  manière  suivante  : 

Deux  molécules  de  I'éther  se  combinent  à  la  manière  des  alcools 
pour  fournir  un  éther  diacétone-dioxalique,  tandis  qu'un  des 
groupes  GOOG*H*  est  saponifie.  Cet  éther  se  transforme  ensuite. 
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80US  l'influence  de  l'eau  de  baryte  et  de  la  chaleur»  en  acide  oxa- 
lique et  en  un  acide  diacétone-oxalique  intermédiaire 

GO       CO 
GH2     GH» 
G(OH) 
:00H 


i 


Ce  dernier  perd  enfin  deux  molécules  d'eau  pour  donner  l'acide 
méthyloxybenzoïque. 

Cette  synthèse  présente  un  grand  intérêt,  car,  d'après  les  re- 
cherches de  Niementowski  et  Kostanecki,  l'acide  en  question  est 
en  rapport  étroit  avec  la  matière  colorante  de  la  cochenille  ;  cet 
acide  se  transformant  en  outre,  par  l'action  de  l'acide  sulfurique, 
presque  quantitativement  en  diméthylanthrarufine,  il  en  résulte 
qu'on  peut  passer  de  l'acétone  et  de  l'éther  oxalique  par  des 
réactions  nettes  jusqu'aux  composés  appartenant  à  la  série  de 
l'anthracène.  f.  r. 

Sur  les  aeides  iodopliéiiolsiilfoiiiqiies  et  les  iodo- 
quinones  (IV).  Sur  la  «eeonde  lodotliymoqniiioiie 

(note  préliminaire)  ;  F.  REHRJflAlirjy  [Jouru.  prakt.  Cb,  (2), 
t.  4O9  p.  188].  —  L'acide  iodocarvacrol-p.-sulfonique 

OH 

i/\gh3 

G3H''IJ 
S03H 

traité  par  une  solution  sulfurique  étendue  d'acide  chromique,  se 
convertit  en  iodothymoquinone 

0 

G3H'  ^ 
Ô 


1    [ 


Ce  composé  cristallise  en  grandes  lamelles  transparentes,  d'un 
rouge  grenat,  fusibles  à  65-66*>,  volatiles  avec  la  vapeur  d'eau, 
solubles  dans  Talcool  et  dans  l'éther.  Le  chlorhydrate  d'hydroxyla- 
mine  ne  le  transforme  que  difficilement  en  oxime.  ad.  r. 


■'     '      '  [.}  Tacide  sulfureux  sur  uuo  solutiou  do  nheuvlhvdrazine  dai 

j.''.     ";..;  lo  second,  par  l'exposiliou  à  l'air  du  j)rornier.  Les  au 

'  '  -     r.-.J  constaté  que  lorsqu'on  opère  à  chaud,  lo  second  produit 

se  transforma,  avec  élimination  d'eau,  en  Ihionylphénylh 

en  vertu  de  l'équation  : 

et  ils  ont  préparé  l*hydrazone  qu'ils  se  proposent  d'étudû 
près,  par  le  procédé  suivant  ; 

On  dissout  20  grammes  de  phonylhydrazine  dans  le  i 
son  poids  de  benzine,  on  chaulTe  au  bain-marie  jusqu'à  7| 
et  on  fait  passer  lentement  dans  cette  solutiou  un  couna 
sulfureux  desséché,  pendant  à  peu  près  deux  heures  ;  il 
de  Peau,  et  la  solution  rouge-jaune  laisse  déposer  par  le  ] 
sèment  une  partie  do  l'hydrazone  formée  à  l'état  cristaliiiii 

Il  faut  avoir  soin  d'opérer  dans  ces  conditions  ;  si  Ton  I 
trop  longtemps  l'acide  sulfureux  et  qu'on  chauffe  à  l'ébal 
exemple,  on  obtient  peu  ou  pas  d'hydrazone,  mais  du  d&j 
phényle  ;  la  décomposition  se  produit  de  la  manière  sui^ 

8C6H5AzaH3  +  2S02  =  (C6H5)2S2  +  3Az2  +  4H20  -|-  Ofl 

Les  auteui*s  ont  préparé  d'une  manière  analogue  la  ii 
tolylbydrazone y  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  longues  i 
jaunes,  soyeuses,  fusibles  à  11:2<',  dont  les  propriétés  % 

hiables  h  caIIar  du  di^nv^  ithénvliniip. 
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8ar  la  bromëthylaminei  9.  GABRIEIi  (D.  ch.   G., 

t.  ««,  p.  2220  4*  mémoire)  {Duli,  3*  série,  t.  8,  p.  102).  —  En 
faisant  réagir  la  brométhylamine  sur  Tanhydride  acétique  en  pré- 
sence d*acélate  de  sodium  desséché,  l'auteur  a  obtenu  nno  petite 
quantité  d'une  substance  qu'il  a  caractérisée  à  l*état  de  picrate. 
C'est  la  Kk-méthyloxaioline,  qui  se  forme  suivant  l'équation  : 

0 


o-co-CH»  y\ 

CH«Br  I  CHY        ii< 

Lf-  CO-CH»      -h  ?ïtOCO-CH»  =  NaBr  ■\-       \        H 
•-Ain» 


Son  picrate  fond  à  145°. 

Il  se  forme  en  même  temps  et  en  plus  grande  quantité  de  Voxé- 
ihylacétamide  CH«0H-CH«-AzH-C0-CH3,  qui  a  été  également 
isolée  à  l'état  de  picrate.  Celui-ci  est  plus  soluble  que  le  précédent 
et  fond  à  167.i69*. 

Brométhylamine  et  chlorure  de  benzoyle.  —  On  verse  une 
solution  de  bromhydrate  de  brométhylamine  dans  un  ballon  conte- 
nant une  lessive  normale  de  soude  caustique ,  puis  on  y  ajoute  la 
quantité  correspomlante  de  chlorure  de  benzoyle  et  Ton  agite 
fortement.  On  obtient  ainsi  la  p-brométhylLenzamido 

CH2Br-CH2-AzH-CO-C6H5. 

Cette  base  fonda  105-106°. 

I/ébullitioii  avec  l'eau  la  transforme  en  bromhydrate  d'oxàthyl- 
henznmide  CH^0H-CH«-AzM-C0-G«H5-HBr.  l.  bv.  ' 

Sur  les  bases  éthylénicauesi  S.  GABRlEIi  (Z>.  ch.  G., 
t.  «»,  p.  :î2223).  —  Quand  on  fait  réagir  le  bromure  d'élhylène 
sur  la  phtalimido  potassée,  on  obtient  la  brométhylphtalimide 
C«H*0^=Az-CH'-CH*Br  dont  l'atome  de  bronje  est  aisément  rem- 
placé par  OH  ou  SH;  on  arrive  aussi  facilement  à  le  faire  rempla- 
cer par  un  reste  AzHX  en  traitant  la  bromélhylphtnlimidc  par  fa- 
mine AzH^X.  De  ])lus,  traité  par  les  acides  minéraux  concentrés,  le 
com[)osé  C8H*0^=Az-CH«-CH«-AzHX  fst  dédoublé  en  acide  phta- 
licpie  et  en  élliylèno-diamine  monosubstituée  AzH*-CH*-CH*-AzHX. 

Ce  cycle  de  n  Plions  a  été  réalisé  en  partant  de  la  brométhyl- 
phtalimide et  de  l'aniline.  Les  deux  corps  réagissent  l'un  sur 
l'autre  à  la  température  de  150o.  On  obtient  la  ('-anUtdoéthylphtali- 

mide. 

C»H*02=Az-Cll^-CH2-Azll-C6I15. 

Cette  substance,  qui  possède  quelques  propriétés  basiques,  se 
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dissout  aisément  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu.  Elle  fond  entn 
120  et  i30^ 

L'acide  chlorhydrique  fumant  transforme  cette  base  en  acide 
phtalique  et  chlorhydrate  de  phényléthylène-diamine  : 

AeH2-GH2.GH2-AzHG6H5. 

Cette  base  constitue  un  liquide  épais,  bouillant  à  262-264®.  EDe 
forme  un  mono-  et  un  dichlorhydrate.  Son  picrate  fond  à  142-113*. 

La  p-anilidoéthylphtalimide  a  pris  naissance  dans  l'action  d'une 

molécule  de  brométhylphtalimide  sur  une  molécule  d*aniline;  dans 

la  même  réaction  il  se  produit  également  une  substance  provenanl 

de  deux  molécules  de  brométhylphtalimide  et  d'une  d'aniline.  Cette 

substance,  de  constitution 

/CH2-CH2-Az=G8H402 
G«H5-Az< 

N:H2.GH2-Az=C8n402 

forme  des  aiguilles  d'uii  jaune  de  soufre,  fondant  à  210-21K  Elle 
est  peu  soluble  dans  l'alcool.  L'auteur  la  nomme  dérivé  dipbtaliqaê 
de  la  dwtbylènephényltriamiiie. 

L'acide  bromliydrique  concentré,  de  densité  1 ,49,  chauffé  pendant 
deux  heures  au  réfrigérant  ascendant  avec  cette  substance  la  dé- 
double en  acide  phialiqueet  en  bromhydrate  de  diélhylènephénrlr 

iriamino 

XH2-CM2-AzH2 
Az-C6H5( 

^  GH2-CH2-AzH2 


Cette  nouvelle  base  forme  une  huile  incolore,  distillant  au-dessus 
de  300°;  son  bromhydrate  cristallise  aisément;  son  picrate  fond  à 
200-2020.  L.  BV. 

Synthèse  de  la  métapliéiiylèiie-cliaiiiiiie  par  la 
rësoreine  et  l'ammoniacane  ;  A.  SEYEllTITaE  (C  /?., 
t.  tOO,  p.  814).  —  On  chauffe  trois  heures  en  tubes  scellés, 
à  280-300°,  de  la  résorcine  avec  quatre  fois  son  poids  de  chlorure 
de  calcium  ammoniacal,  obtenu  en  faisant  passer  du  gaz  ammoniac 
sur  du  chlorure  de  calcium  desséché. 

La  métaphénylènO'dlaimne,  ainsi  obtenue,  a  été  identifiée  par 
ses  points  do  fusion  et  d'ébullition,  par  l'étude  de  son  chloroplati- 
nale,  par  sa  transformation  en  brun  Bismarck  et  en  rouge  de 
toluylène.  p.  a. 

Syiitliëse  de   la  dioxydiphénylamine  ;    A.   9EYE- 

uriTZ  (G.  H.,  t.  to»,  p.  946).  —  En  chauffant  dix  heures 
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en  tubes  scellés,  à  190-200'^,  de  la  résorcine  avec  quatre  fois  son 
poids  de  chlorure  de  calcium  ammoniacal  (voyez  le  mémoire 
précédent),  on  obtient  comme  produit  principal  la  dioxydipbé- 
nylamine 

Ce  corps,  d*un  jaune  brun,  insoluble  dans  Teau,  cristallise  dans 
Talcool.  Distillé  avec  la  poudre  de  zinc,  il  donne  la  diphénylamine. 

La  dioxydiphénylamine  est  fluorescente.  Elle  est  soluble  dans 
l'acide  chlorhydrique,  mais  sans  former  de  chlorhydrate  cristallisé. 
Elle  se  dissout  en  vert  dans  Tacide  sulfurique  concentré  et  se  co- 
lore en  violet  dans  Tacide  nitrique. 

Le  nitrite  de  sodium  donne  un  dérivé  nitrosé  rouge. 

En  chauffant  vers  30O*  la  résorcine  et  le  chlorure  de  calcium 
ammoniacal,  on  obtient,  en  outre,  une  matière  colorante  brun 
rouge,  dont  la  constitution  n'a  pas  été  établie.  p.  a. 

Sur  l'o.-p.-dinitropliéiiyl-pliëiiylliyclrazliie)  la  di- 
nitro-  et  la  nitronitroso-aasobeiiziiie  |  C*   WIIiliGE- 

RODT  et  B.  HERJUAUTIV.  [Journ.  prakt.  Cb.  (2)  t.  40,p.  252- 
256].  —  Uo.-p.'dinitrophényl'phénylhydrazine^  déjà  décrite (fî«//. , 
t.  50,  p.  416)  par  l'un  des  auteurs  sous  le  nom  d'a-dinitrohydra- 
zobenzine,  se  convertit,  par  une  ébullition  prolongée  avec  de  l'al- 
cool, en  (//V2i7roso-azoie/2Zi/2e  C^H*-Az^,,,-C«H3(AzO)*^2^j;  la  trans- 
formation est  plus  rapide  si  l'on  opère  en  vase  scellé  a  la  tempéra- 
ture de  120*. 

La  dinitroso-azobenzine  forme  des  aiguilles  d'un  jaune  clair, 
fusibles  à  178^  qui  commencent  à  se  sublimer  à  140**. 

Soumise  à  l'ébullition  avec  de  l'acide  acétique  crislallisable,  la 
dinitrophényl-phénylhydrazine  se  transforme  en  nitro-nitroso- 
azobenzine  : 

C6H5-AzïI-AzH-C6H3(Az02)2  =  H20  +  G6H5-Az  =  Az-C6H3(AzO)(Az02). 

Ce  dernier  composé  cristallise  en  aiguilles  jaunes  fusibles  à  175% 
solubles  dans  la  plupart  des  liquides  organiques.  ad.  f. 

Aetion  du  elilorure  «tamteu^K  sar  les  sels  de  dia 
zoearbures  f  linéiques  réaetions  des  diaso-imido- 
earbures  i  €.  CriiJflAiyM  et  R.  OAZIOROUrSiU.  [xhurn. 
prakt,  Cb.  (2),  t.  40,  p.  97-121].  —  Effront  a  démontré  que  les 
sels  diazoïques  sont  transformés  en  hydrocarbures  par  un  excès  de 
chlorure  stanneux.  Les  auteurs  du  présent  mémoire  se  sont  pro- 
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posé  de  rechercher  ce  que  deviennent  les  produits  de  celte  réac- 
tion lorsqu'on  fait  varier  la  proportion  du  sel  d'étaia. 

Lorsqu'on  traite  une  molécule  de  chlorure  de  diazobenzine  par 
le  chorure  stanneux,  on  obtient  les  produits  suivaints,  dont  les 
quantités  sont  rapportées  à  100  grammes  d'aniline  préalablement 
convertie  en  chlorure  diazoïque  : 

1®  Avec  1/2  molécule  SnCl*  en  solution  aqueuse  saturée  :  ben- 
zine, 6  grammes  ;  chlorure  de  phényle,  14  ;  biphényle,  2  ;  phénol, 
9,5;  diazobenzinimide,  25,5;  aniline,  26. 

2®  Avec  1/2  molécule  SnCl*  en  solution  aqueuse  très  étendue  : 
benzine,  6  grammes;  chlorure  de  phényle,  13;  biphényle,  2  ;  phé- 
nol, 10,5  ;  diazobenzinimide,  19,5  ;  aniline,  26. 

3*»  Avec  1/2  molécule  SnCl*  sans  eau  :  benzine,  11  grammes; 
chlorure  de  phényle,  12  ;  biphényle,  2,5  ;  phénol,  9  ;  diazobenzini- 
mide, 14. 

4**  Avec  1  molécule  SnCl*  :  benzine,  13,5  ;  chlorure  de  phényle, 
2,5;  phénol,  4,5;  diazobenzinimide,  18,5  ;  aniline,  27,5. 

h^  Avec  3  molécules  SnCl*  :  benzine,  85  grammes  ;  biphényle,  4  ; 
les  autres  produits  font  défaut. 

Le  sulfate  de  diazobenzine,  traitée  par  1/2  molécule  SnCl*,  a 
fourni  : 

1°  En  présence  d'un  excès  d'acide  sulfurique  :  benzine,  6^,5; 
diazobenzinimide,  25  ;  phénol,  23,5  ;  aniline,  39;  chlorure  de  phé- 
nyle, 1,5. 

2®  En  évitant  un  excès  d'acide  sulfurique  :  benzine,  6  grammes; 
phénol,  20  ;  diazobenzinide,  23. 

Le  formiate  de  diazobenzine,  traité  par  1/2  molécule  SnCl*,  a 
donné  ;  benzine,  13  grammes ,  chlorure  de  phényle,  2,5  ;  biphé- 
nyle, 9  ;  diazobenzinimide,  8. 

Le  chlorure  de  diazobenzine,  soumis  en  présence  d'un  excès 
d'alcali  à  l'action  du  chlorure  slanneux  (1/2  mol.)  a  donné  :  ben- 
zine, 8  grammes;  phénol,  47,5  diazobenzinimide,  10,5. 

Le  sulfate  d'o.-diazotoluène,  traité  par  1/2  molécule  SnCl*,  a 
fourni  :  toluène  et  chlorotoluène,  10  grammes  ;  diazo-o.-toluéni- 
mide,  20,5  ;  o-crésol,  12,5  ;  o.toluidine,  26. 

Le  chlorure  d'o.-diazotolu(^ne  a  donné  dans  les  mêmes  condi- 
tions :  toluène,  6  grammes  ;  chlorotoluène,  14  ;  diazotoluénimide, 
19  ;  crésol,  10. 

Le  sulfate  de  p.-diazotoluène  a  fourni  par  1/2  molécule  SnCl*  ; 
toluène  et  chlorotoluène,  10  grammes  ;  diazotoluénimide,  19  ;  cré- 
sol, 12. 
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Le  sulfate  de  p.-diazonaphtaline  a  donné  par  1/2  molécule  SnCl*  : 
p.-diazonaphlalinimide,  i08%5;  naphtaline,  11,5. 

Le  sulfate  de  diazo-isobutyl-amidobenzine,  traite  par  1/2  molé- 
cule SnCl*,  a  fourni  :  isobutylbenzine,  108'',5  ;  isobulylphénol,  26,5; 
ainido-isobutylbenzine,  6. 

La  diazobenzinimîde  versée  par  petites  portions  dans  5  fois  son 
poids  de  brome  refroidi,  se  convertit  en  tribromaniline  fusible  à 
119-120*. 

L'o-diazotoluénimide  donne  dans  les  mêmes  conditions  la  tri- 
bromo-o.-toluidine,  fusible  à  105-107»  ;  la  p.-diazotoluénimide 
fournit  la  Iribromo-p.-toluidine,  fusible  à  112°. 

La  diazobenziniraide,  traitée  avec  précaution  (d'abord  à  0"*  et  fina- 
lement à  60°)  par  4  fois  son  poids  d*acide  nitrique  d'une  densité 
de  1,435,  se  transforme  en  p.-nitrodiazobenzinimide,  fusible  à  71°  ; 
si  Ton  emploie  un  mélange  de  2  parties  d'acide  nitrique  et  de  1  partie 
d'acide  sulfurique,  on  obtient  encore  le  môme  produit,  mais  avec 
des  rendements  un  peu  plus  élevés. 

Réduite  par  Tétain  et  l'acide  chlorhydrique,  la  p.-nitrodiazoben- 
zinimide donne  de  la  p.-phénylène-diamine  ;  traitée  en  solution 
alcoolo-aminoniacale  par  Tliydrogène  sulfuré,  elle  fournit  de  la  p.- 
nitraniline.  ad.  f. 

Sur   1'aiiliydrlde     acétométanitrobenzoYque  f    1¥. 

OREEJVE  (Chem.  Aews,  t.  «t,  p.  27).—  On  peut  obtenir  faci- 
lement l'anhydride  acétométanitrobeiizoïque  par  l'action  du  niéta- 
niirobenzoate  de  suilium  sur  le  chlorure  d'acélyle.  On  extrait  le 
produit  par  l'élher  absolu.  Cet  anhydride  peut  aussi  s'obtenir  par 
Taction  des  vapeurs  de  chlorure  d'acétyle  sur  le  mélanitrobenzoate 
d'argent.  On  extrait  ensuite  par  Téther  absolu,  de  la  même 
manière. 

Il  cristallise  en  aiguilles  incolores  fondant  à  45°  et  restant  en 
surfusion  à  une  température  beaucoup  plus  faible.  Il  est  insoluble 
dans  l'eau,  qui  ne  le  décompose  pas  quand  il  est  cristallisé,  de 
soïte  qu'on  peut  alors  le  laver  avec  des  solutions  diluées  de  car- 
bonate de  soude  et  de  l'eau.  La  présence  dans  Téther,  qui  sert  à 
son  extraction,  soit  d'eau,  soit  d'alcool,  amène  la  décomposition 
complète  de  tout  l'anhydride.  x.  r. 

Sur  la  réduetion  de  l'amarine  9  «.  GROSSMAIiriir 

(D.  cli.  G,,  t.  ««,  p.  2298).  —  La  réduction  de  l'amarine  par 
l'alcool  absolu  et  le  sodium  donne  naissance  à  un  corps  de  for- 
mule G*®H**Az^,  cristallisant  en  prismes  incolores  fondant  h  *'*^*. 
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Ce  corps  se  dédouble  par  Tébullition  avec  les  acides  étendus  en 
aldéhyde  benzoïque  et  une  nouvelle  base  de  formule  C**H**Az*, 
qui  n'est  autre  que  la  stilbène-diamine.  Cette  dernière  se  présente 
sous  la  forme  de  lamelles  blanches,  fondant  à  120-121'*. 

Cette  base  donne  un  dérivé  diacétylé  fondant  à  350%  un  dérivé 
dibenzoylé  et  un  dérivé  phtalique  bien  cristallisés.  Elle  se  combine 
avec  Taldéhyde  benzoïque  en  donnant  un  corps  de  formule 

C6H5-GH-Az=GH-C«H5 

C6H5-GH-Az=CH.C6H5' 

qui  est  identique  au  produit  de  réduction  de  Tamarine. 

Ditolanazotide  (tétraphénylpipérazine). —  Si  on  chauffe  au-dessus 

de  100<*  la  stilbène-diamine  et  Taldéhyde  benzoïque,  il  se  forme  un 

produit  de  condensation  et  la  chaîne  se  ferme.  Ce  corps  fond  à 

246.247«> 

Az 

0^115- C,/\c-C6H5 


C6H5-G' 


Az 


G-G6H5 


La  stilbène-diamine  donne  également  des  produits  de  condensa- 
tion avec  Takléhyde  métanilrobenzoïque(fond  à  159-161°),  l'aldéhyde 
salicylique  (fond  à  205°)  et  l'aldéhyde  cuminique  (fond  à  168®).  Son 
chlorhydrate,  soumis  à  la  dislillatiou  sèche  à  feu  nu,  a  fourni  une 
petite  quantité  d*une  base  fondant  à  230-240°,  qui  semble  identique 
à  la  lopbine.  l.  bv. 

Sur  les  acides  truxilliques  isomères  f  €7.  I^IEBEll- 

MAIïIir  [D,  ch,  G. y  t.  ««,  p.  2240).  —  La  cocaïne  est  accompa- 
gnée, dans  les  plantes  qui  la  produisent,  d'un  assez  grand  nombre  de 
produits  secondaires.  Tandis  que  la  cocaïne  est  dédoublée  en  acide 
benzoïque  et  en  ecgonine,  les  produits  secondaires  se  dédoublent 
également  en  ecgonine,  mais  ils  donnent,  au  lieu  de  Tacide  ben- 
zoïque, les  uns  de  Tacide  cinnamique,  les  autres  des  acides  a  et 
p-isatropiques,  d'autres,  enfin,  des  acides  de  formule  (C^H^O*)», 
que  leur  isomérie  avec  les  acides  isatropiques  avait  conduit  l'au- 
teur à  nommer  acides  y,  ô  et  t-isatropique. 

En  réalité,  ces  acides  possèdent  une  formule  double  de  celle  qui 
leur  avait  été  primitivement  donnée  ;  ils  ont  été  nettement  caracté- 
risés comme  des  polymères  de  Tacide  cinnainique,  en  lequel  ils  se 
transforment  par  la  distillation  sèche.  L'auteur  leur  donne  actuel- 
lement les  noms  d'acides  a,  p  et  y-truxillique. 


CHIMIB    ORGANIQUE.  SIG 

Pour  établir  que  ces  acides  ont  bien  une  formule  double,  l'auteur 
a  pris  leur  poids  moléculaire  par  la  méthode  de  Raoult.  Les  acides 
truxillj((ue6  étant  peu  solubtes,  on  s'est  servi  de  leurs  éthers.  On  a 
constaté,  d'ailleurs,  en  saponiliant  ces  éthers,  que  l'éthéhilcalion 
n'avait  pas  altéré  les  acides. 

Les  opérations  ont  porté  sur  W-tnixillate  diamyliqiie  de  l'alcool 
amylique  de  fermentation  C'8H'*0*(CSH")*,  qui  fond  ù  83";  sur  le 
p-truxi/late  dimétbylique  C'»H'*0*(CH3)*  et  sur  le  -{-truxiUate  di- 
mélbylique  C8H**0*(CH')». 

Quand  on  fait  passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique  sec  dans 
une  solution  alcoolique  d'acide  •f-truxilUque  (raéWioAQ  qui  a  donné 
les  éthers  que  nous  venons  de  décrire),  on  obtient  un  éther  acide, 
l'acide  élbyl-^-truximque  G"H*0*H(C«H'').  —  Cet  acide  fond  à 
171-172",  et  se  dissout  aisément  dans  la  benzine,  ce  qui  le  diffé- 
rencie de  l'acide  ^-li-uxillique.  Il  donne  un  sel  d'argent  blanc  inso- 
luble dans  l'eau. 

Les  acides  truxilliques  subissent  de  curieuses  transformations. 
On  peut  aisément  préparer  leurs  chlorures  et  leurs  anhydrides;  ces 
derniers  prennent  naissance  quand  on  chauffe  les  acides  avec  l'an- 
hydride acétique  en  tube  scellé.  Quand  on  chauffe,  dans  ces  condi- 
tions, l'acide  a-lruxillique  à  210°,  on  obtient  l'anhydride,  non  pas 
de  l'acide  a-truxilliqite,  mais  de  son  isomère  l'acide  T-truxillique 
(acide  t-isalropiquei.  Effectivementla  saponification  de  cet  anhydride 
donne  des  sels  de  l'acide  r-truxillique  ;  l'anhydride  y-lruxillique 
rond  à  191°.  On  a  essayé,  en  voyant  le  peu  de  stabilité  de  l'anhy- 
dride x-truxillique  à  haute  température,  de  le  préparer,  à  lôO",  dans 
les  mêmes  conditions;  on  a  obtenu  ainsi  une  masse  poisseuse, 
entièrement  solnble  dans  la  benzine  (ce  qui  la  différencie  de  l'acide 
a-lruxillique  qui  y  e.<;t  insoluble),  et  donnant,  par  saponification, 
l'acide  a.-truxilliqiie  pur,  fondant  à  278°. 

L'anhydride  (î-truxillique  ne  donne  rien  de  semblable  ;  quand  on 
le  chauffe  à  260-270°,  il  brunit  et  se  transforme  partiellement  en 
anhydride  cinnamique. 

Tandis  que  l'anhydride  a-truxillique  est  instable  à  haute  tempé- 
rature, l'acide  lui-même  est  extrêmement  stable;  on  peut  le  chauf- 
fer une  demi-heure  au-dessus  de  son  point  de  fusion  à  810°,  sans 
l'altérer.  Au  contraire,  l'acide  y-truxillique,  dont  l'anhydride  est  si 
-■niable,  chauffe  à  280°  pendant  quelque  temps,  se  transforme  com- 
plètement en  acide  a-truxillîque.  M.  Di'ory  a  montré  que  ses  éthers 
et  ses  combinaisons  iivec  la  pipéridine  jouissaient  de  la  mi'-mo 
propriété.  On  peut  donc  passer  à  volonté  de  l'acide  a-truxillique  à 
l'acide  -j-trusillique,  et  vice  versa. 
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L*acide  p-truxiliique  est  aussi  stable  que  son  isomère  a. 

Fusion  des  acides  truxilliques  avec  la  potasse;  acide  S-troxi/. 
ligue,  —  (juand  on  fond  avec  la  potasse  les  acides  a  et  y-lruxil- 
liques,  ils  se  décomposent  en  bcnzoate  et  acétate  de  potassium,  en 
dégageant  de  Thydrogène  : 

C18H1604  -(-  4K0H  =  aC^RSKO^  +  2C2H3K02  +  SH^. 

L'acide  p-truxilli(iue  donne  un  résultat  plus  intéressant  ;  il  se 
transforme  en  un  isomère  différent  de  ceux  qui  sont  déjà  connos, 
Tacide  l-truxillique.  Celui-ci ,  après  une  cristallisation  dans  Teau 
bouillante,  fond  à  174®.  Son  élher  méthylique  fond  à  77**;  il  forme 
de  belles  aiguilles  à  éclat  vitreux;  son  poids  moléculaire,  pris  par 
la  méthode  de  Raoult,  lui  assigne  la  même  formule  qu*à  ses  iso- 
mères G*8H**0*(CH3)*. 

Erlenmeyer  a  signalé  {D,  ch.  G.,  t.  il,  p.  150)  un  éther  poly- 
mère du  cinnamate  d'éthyle,  qui  cause  les  irisations  de  ce  dernier. 
Cet  éther  forme  une  résine  incolore,  insoluble  dans  tous  les  dis- 
solvants habituels,  ce  qui  a  empêché  de  chercher  son  poids  molé- 
culaire et  ce  qui  le  différencie  des  éthers  truxilliques. 

Cet  éther  est  très  difficile  à  se  procurer;  il  se  forme  en  très  pe- 
tite quantité  dans  la  distillation  de  Télher  cinnamique.  Un  échan- 
tillon de  cet  éther,  préparé  depuis  trois  ans  et  demi,  en  contenait 
7  0/0  de  son  poids.  L'élher  polycinnamique  est  extrêmement  dif- 
ficile à  saponifier;  le  meilleur  procédé  ost  encore  de  le  chauffer  en 
tube  scellé  à  2iOO-2:20'*  pendant  12  à  14  heures  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  fumant.  L'acide  libre  le  précipite  en  flocons  mucila- 
gineux,  que  la  dessiccation  transforme  en  une  masse  cornée;  il 
est  probable  qu'il  contient  plus  de  deux  molécules  d'acide  cinna- 
mique. 

L'auteur  a  entrepris  la  recherche  de  la  constitution  des  acides 
truxilliques.  11  n'a  eu  jusqu'ici  de  données  précises  que  sur  Vacide 
p'truxiJIiquo,  Celui-ci  est  oxydé  par  le  permanganate  de  potas- 
sium avec  formation  de  benzile  et  d'acide  benzoïque  ;  il  contient 

donc  le  noyau  : 

C«H5-C- 

C0H5-G-* 

Aussi  l'auteur  lui  donne  comme  constitution  provisoire  : 

C6H5-QH-CH-C02H 

CeH5-CH-GH-C02H' 
La  distillation  sèche  fournil,  outre  de  l'acide  cinnamique.  un 
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hydrocarbure  fondant  à  12i%  de  composition  C*«H*«.  Il  est  iden- 
tique avec  le  distyrol  de  de  Miller  et  fournit  un  dibromure  fon- 
dant à  î238^  L.  Bv. 

Sur  quelques  sels  et  dérivés  des  aeides  trumil- 
liques  I  HT.  li.  BRORY  {D.  ch.  G.,  t.  ««,  p.  2256).  —  L'au- 
leur  décrit  ; 

L'oL-lruxillale  d'argent  C«8H<*0*Ag>  ; 

Vx'truxillate  de  baryum  C*«H**<^2*>Ba  +  8,5H*0  ; 
VoL'truxIIIate  de  calcium  C*6H*^<^^^>Ga  +  H*0  ; 

UoL'truxiIIale  de  sodium  C««H*^<gg*Jj^  +  lOH^O  ; 

Le  P'truxillale  Je  Aar/wm  C«8H<*0*Ba  +  2H«0  ; 
Le  ^'truxUlale  de  calcium  C»8H»*0*Ca  +  3H*0  ; 
Le  ^'truxillate  de  sodium  C*»H»*0*xNa«  +  2H*0  ; 

Le  ytruxillate  d'argent  G^«H*^<^^2a^  î 

Le  ytruxillate  de  baryum  C*«H«*<^Q*>Ba-f  11H«0  ; 

Le  ytruxillate  de  calcium  C«8H«*0*Ca-|-3,5H«0  ;  il  existe  de 
ce  dernier  un  second  hydrate  contenant  6,5H^O. 

Le  y-truxiilate  diélhylique  fond  à  98®. 

Le  chlorure  p-truxillique  G<8H«*0«C1«  .fond  à  96o  ;  Vamide  a- 
iruxillique,  à  265®.  l.  bv. 

Sur  les  pipéridides  truxilliques  et  les  aeides 
tru?Kil|iipéridifineP  ;  B.  HER^TËIÏir  (Z>.   ch.  G.,  t.  ««, 

p.  2261).  —  Les  acides  truxilliques,  étant  des  acides  bibasiques, 
doivent  donner  avec  la  pipéridine  deux  sortes  de  combinaisons, 
les  unes  neutres,  les  autres  acides,  selon  que  1  ou  2  molécules 
de  pipéridine  ont  réagi. 

y  TrftxH/)ipr ridule  de  pipéridine.  —  On  traite  1  molécule 
d'anhydride  y-truxilliiue  par  2  molécules  de  pipéridine  ;  il  y  a 
addition  et  formation  du  composé 

/COOH-AzHCSHio 
^CO-AzC5H»o 

Ce  corps  cristallise  avec  3  molécules  d'eau  qu'il  perd  à  120®;  il 
fond  à  218«. 

Acide  ytruxilpipéridique.  —  Cet  acide  se  forme  quand  on  dé- 
compose par  raci.ie  clilorhydrique  le  sei  précédent  ;  il  fond  à  261® 
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et  «et  insoluble  dans  Tean.  Son  éther  méthylique  fond  à  SU*.  Sî 
l'on  essaye  de  décomposer  l'éther  f-truxilpipéiidique  par  Faeiâe 
chlorhydrique  à  175°,  on  obtient  non  pas  l'acide  Y*tnixilli(|iie, 
mais  bien  l'acide  a-truxillique. 

Acide  n-iruxilpipéridique.  —  Cet  acide  se  forme  de  la  même 
manière  que  le  précédent  avec  l'anhydride  oe-troxillique  ;  îlfmid 
à  Sôû*",  et  son  éther  méthylique  à  20i<^  ;  ce  dernier  est  donc  diflS- 
rent  de  l'éther  Y-truxilpipéridique  qni,  comme  lui,  donne  de  l'acide 
a-truxillique  par  l'acide  chlorhydrique  à  175*. 

Acide  ^'Iruxilpipéridique.  —  Cet  acide  fond  à  224*. 

On  obtient  aisément  les  dipipéridides  des  acides  troxilliqnes  en 
traitant  les  chlorures  de  ces  acides,  dissous  dans  la  benzine,  par  la 
quantité  correspondante  de  pipéridine. 

Va-lruxilpipéridide  fond  à  259°  ;  le  dérivé  p,  à  480<»  ;  le  dé- 
rivé y,  à  248*^  ;  l'acide  chlorhydrique  décompose  ce  dernier  avec 
formation  d'acide  a-truxillique. 

La  cinnamylpipéridide  fond  à  122^;  elle  est  insoluble  dans  i'eaa 
froide.  l.  bv. 

Aetion  dm  s«ir«ure  de  earfcone  mmw  qiiel^we*  »•■■ 
posés  aEo¥ii«es  et  sur  ca^elques  liydrajB«Me«  |  P. 
JAeOBS$0.\r  et  V.  SCHE.¥IiE  [D,  cÈt,  G.,  1889,  t.  ff, 
p.  3232).  —  Dans  un  mémoire  précédent  (Dali.,  L  4L9,  p.  1011/. 
l'un  des  auteurs  était  arrivé  à  la  conclusion  que,  malgré  son  inso- 
lubilité dans  les  alcalis,  le  benzine-azo-^-naphiol  est  bien  une 
véritable  combinaison  uzoïque,  contrairement  à  l'opinion  émise  par 
Zincke  et  Bindewald,  qui  le  considéraient  comme  une  hydrazide 
de  la  p-naphtoquinone. 

Les  auteurs  ont  poursuivi  cette  étude  en  examinant  l'action  du 
sulfure  de  carbone  sur  les  dérivés  benzine -azoïques  de  quelques 
autres  phénols,  soit  sur  le  benzine-azo-/?.-crésol,  le  benzine-azo- 
jos.-cuménol  et  la  benzine-disazo-résorcine  symélrique^la  constitu- 
tion de  ces  composés  permettant  de  prévoir  uue  réaction  analogue 
à  celle  qu'on  obtient  avec  le  benziae-azo-^-naphtol.  Le  dérivé  du 
cuménol  présente  avec  celui  du  ^naphtoi  la  même  insolubilité  dans 
les  alcalis  étendus,  tandis  que  les  deux  autres  sont  au  contraire 
solubles. 

Ces  divers  composés  devraient  renfermer  le  groupe  complexe  : 

^C-OH 


.C;.Az=Az.C«H5 


si  la  réaction  se  passait  d^une  manière  normale;  il  est  cependant 
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douteux  qu*on  puisse  les  considérer  comme  des  combinaisons  oxy^ 
azoïques.  La  ressemblance  frappante  de  leurs  propriétés  ei  de 
celles  des  hydrazones  des  orthoquinones,  qui  doiveat  renfermer  le 

groupement  : 

I 

X=Az.AzH.G6H5 

pourrait  faire  croire  que  ces  combinaisons  sont  isomères  de  posi- 
tion et  n'appartiennent  pas  à  des  classes  différentes  de  corps,  ce 
qui  serait  conforme  aux  vues  émises  par  Zincke  et  Bindewald. 

Il  a  donc  paru  intéressant  aux  auteurs  d'étudier  aussi  l'action  du 
sulfure  de  carbone  sur  quelques  hydrazones,  et  ils  ont  choisi  pour 
cela  les  hydrazones  de  la  p-naphtoquinone  et  de  la  phénanthrène- 
quinone.  Ils  ont  trouvé  que  celles-ci  se  comportaient  exactement 
comme  les  composés  azoïques  étudiés,  ce  qui  leur  fait  admettre 
que  les  uns  et  les  autres  renferment  le  môme  groupement  atomique  : 

\ 
—  G  — 0  — 


C  — A«  — Ae  — C«H5* 
1       I         I 

Les  réactions  ont  été  faites  en  chauffant  pendant  huit  heures,  en 
tube  scellé,  i  partie  du  composé  azoïque  ou  de  Thydrazone  avec 
2  à  â  parties  de  sulfure  de  carbone  ;  la  réaction  commence 
vers  190®,  et  il  est  avantageux  de  ne  pas  porter  la  température  au- 
dessus  de  2i0<';  avec  la  benzine-disazorésorcine,  la  réaction  doit  se 
faire  à  une  température  inférieure;  elle  est  complète  de  150  ù  155"*. 

Sulfure  de  carbone  et  benziae^io^p^'CrésoL  •—  U  se  forme 
dans  la  réaction  du  ibio-cërbâmido-crésol 


CH3 
et  du  carhanilamidO'Crésol 

Le  thiocarbamidocrésol  cristallise  dans  Taicool  étendu  en  aiguil- 
les incolores,  fusibles  à  216-217*;  il  est  solubie  dans  ralcoot  à 
froid,  dans  l'acide  acétique  cristallisable  et  la  benzine  à  chaud. 
Les  auteurs  n'ont  pas  pu  le  transformer  en  disulAire,  comme  pu 
aurait  pu  le  supposer;  mais  ils  ont  constaté  qu'en  la  laissant digé- 
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rer  pendant  plusieurs  jours  dans  une  solution  alcooliqiie  d'anîBae, 
ou  en  le  chauffant  dans  les  mêmes  conditions  en  tube  scellé  à  180*, 
il  se  transformait  en  carbanilamidocrésol,  ce  qui  est  confonBei 

la  formule  de  constitution  admise. 

Le  carhanilamidocrésoU  qui  prend  naissance  dans  la  réaction  di 
sulfure  de  carbone  sur  le  composé  azoîque,  cristallise  dans  l'alcool 
étendu  en  longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à  205-90^,  facile» 
ment  soluhles  dans  Talcool  bouillant,  Tacide  acétique  et  la  beniise. 

Son  picrate  fond  à  216-217^  et  son  dérivé  acétylé  cristallise 
dans  l'alcool  étendu  en  longues  aiguilles  brillantes,  fusibles  vers 
86-87». 

Sulfure  de  carbone  et  benzine'azo-ps.'CuménoL  —  On  obtieat 
d'une  manière  analogue  : 

TbiocarbamidocuménoL  —  Aiguilles  incolores,  fusibles  à  252- 
253»,  facilement  solubles  dans  Talcool  froid.  Ce  composé  donne, 
par  l'action  de  l'iode  sur  son  sel  de  sodium  en  solution  alcoolique, 

un  disulfure  (CH3;3G«H<^^;^CS.SC^^>C«H(CH V,  crisUux  pris- 

maliques,  fusibles  à  150-151». 

Carbanilumidocuménoh  —  Il  cristallise  dans  l'alcool  éteniuen 
larges  aiguilles  brillantes  et  incolores,  et  dans  le  chloroforme  es 
prismes,  fusibles  à  145».  Son  picrate  est  eu  belles  aiguilles  bril- 
lantes, fusibles  à  197-198». 

Sulfure  do  carbone  et  benzine-disazo-résorcine  symétrique.  — 
La  réaction  est  moins  nette  que  dans  les  deux  cas  précédents,  et 
les  produits  obtenus  ne  présentent  aucune  tendance  à  cristalliser. 
Cej»en(iont  ils  correspondent,  d'après  les  analyses,  à  la  tbiocarbo- 
diamidorésorcine  et  à  la  carhanildiamidorésorcine. 

La  première  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  jaunâtre, 
amorphe,  qui  commence  à  noircir  vers  250»,  pour  fondre  en  se 
décomposant  à  270»;  elle  est  facilement  soluble  dans  l'alcool  et 
l'acide  acétique  cristallisable;  elle  donne  un  disulfure. La  seconde, 
qu'on  obtient  aussi  en  chauiïant  à  180»  la  thiocarbodiamidorésor- 
cine  avec  une  solution  alcoolique  d'aniline,  est  une  poudre  blanche, 
amorphe,  qui  commence  à  se  décomposer  partiellement  au-dessus 
de  2i0»  et  se  décompose  totalement  au-dessus  de  270»  en  fondant. 
Elle  donne  un  picrate  C«oH«*Az*0«.2(C6H3Az307)  difiicilement 
soluble  dans  l'alcool  et  qui  se  décom{)Ose  au-dessus  de  2i0». 

Sulfure  de  carbone  et  bydrazone  de  la  p-napbtoquinone. —  La 
réaction  se  passe  exactement  comme  avec  le  benzine-azo-p-naph- 
tol.  Comme  ce  dernier  donne  par  réduction  de  l'a-amido-p-naphtol, 
tandis  que  l'hydrazone  delà  ^-naphtoquinone  fournit  du  ^amido-a- 
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naphtol,  les  produits  de  la  réaction  du  sulfure  de  carbone  sur  le 
benzine-azo-naphtol  doivent  être  représentés  par  les  formules  : 


' ''  C(X^).c. 


Thioearbamido-^napbtol.  Garbanilamido-^-Dapbtol. 

et  leurs  isomères,  obtenus  avec  Thydrazone,  par  : 

Tbiocarbamido-a-napbtol.  CarbaDilamido-a-napbtol. 

Le  tbioparbamidO'<X'naphlol  cristallise  dans  TalcDol  étendu  en 
longues  aiguilles  incolores  ;  il  fond  en  se  décomposant  vers  259« 
260*  et  se  dissout  facilement  dans  Talcool  chaud,  Tacide  acétique 
et  la  benzine.  Il  donne  un  disulfure  difQcilement  soluble  dans 
Talcool. 

Le  carbanilamido-x-naphtol  cristallise  en  aiguilles  incolores, 
fusibles  à  232*233'',  facilement  solubles  dans  Tacide  acétique, 
Ualcool  et  la  benzine.  Son  picrate  fond  à  213-214%  son  dérivé 
acétylé  à  10i-105^ 

Sulfure  de  carbone  et  hydrazone  de  la  phénanthrènequinone. — 
La  réaction  se  passe  de  la  même  manière  que  les  précédentes;  il 
se  forme  une  petite  quantité  de  thiocarbamidophénantbrol  et  du 
carbanilamidophcnanthrol  en  quaniiié  plus  considérable.  Ce  der- 
nier cristallise  en  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  vers  192-193'^;  il  est 
facilement  soluble  dans  Talcool  et  la  benzine,  plus  difiicilement 
soluble  dans  Tacide  acétique  cristailisable.  Son  picrate  est  en  cris- 
taux prismatiques,  fusibles  à  235-236^  et  son  dérivé  acétylé  en 
lamelles  incolores  fusibles  à  163-i64<'.  f.  r. 

Aetion  du  sulfure  de  earbone  «ur  lé  meniliol  ei 
le  bornéol  ^  E.  BAlUBEReER   et  1¥.  liODTER  {D.  ch. 

G.,  1890,  t.  93,  p.  213).  —  La  ressemblance  qui  paraît  exister 
dans  les  propriétés  de  Thydronaphtol  ac.  et  celles  des  menthol  et 
bornéol  {D.  ch.  C,  t.  93,  p,  197^,  a  engagé  les  auteurs  à  étudier 
Taction  du  sulfure  de  carbone  sur  ces  alcools.  Ils  ont  trouvé  que 
la  réaction  est  complètement  analogue,  et  ils  décrivent  les  acides 
xanthogéniques  ainsi  obtenus  : 

Acide    menthyUxanthogénique   CS<^S  —    0^  dissout 

2  grammes  de  menthol  dan»  de  Téther  absolu  et  on  f^t  digérer  au 
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bam^narie  avac  0Cy4  de  sodium  juaqa'à  disBoloUoii;  oo  sépaitlt 
sodhim  non  attaqué,  puis  on  y  «joute,  eo  refraîdiasant,  du  auUan 

de  carbone;  au  bout  de  deux  heures, on  distille  Télher  elle  soh 
fure  de  carbone  incomplètement  et  on  reprend  le  résidu  par  Teiii, 
qui  dissout  le  xanthogfinate,  tandis  que  le  menthol  non  attaqué 
reste  en  solution  dans  Télher.  En  ajoutant  à  la  solution  aqueuse 

du  sulfate  de  cuivre,  on  obtient  le  sel  de  cuivre  CS<:^;'         ,qai 


a  été  soumis  à  l'analyse. 

L'acide  libre  se  présente  sous  la  forme  d*une  huile  qui  se 
décomposo  d'elle-même  en  dégageant  de  Thydrogàne  sulfuré. 

Acide  bovnylxanihogénique  CS<;qir         '' — D  a  été  préparé  de 

la  même  manière  que  le  précédent.  Son  sel  de  murr0CS<Sp^ 
est  une  poudre  cristalline  lourde,  de  couleur  jaune  d^œuf.     f.  a* 

Sur  1**«M€»  «nwipIliMriqwe  9   B.  BAMBBRCIEK  {D. 

ch.  G. y  1890,  t.  93,  p.  218).  —  L*auteur  a  examiné,  dans  le  bat 
de  déterminer  si  Tacide  camphorique  renfermait  dans  sa  oonstilo- 
tion  une  double  liaison,  s'il  était  susceptible  de  se  combiner  ao 
brome.  On  sait  que  V.  Meyer  a  constaté  depuis  longtemps  (^atf. 
1. 14,  p.  61)  l^indifTerence  de  cet  acide  envers  l'hydrogène  naisaaiÉi 

Il  a  donc  chauffé  pendant  plusieurs  heures,  d'abord  à  iOO*,  pai 
6  120*",  Tacide  camphorique  avec  une  solution  saturée  à  0^  d'aeidi 
bromhydrique  dans  l'acide  acétique  cristallisable,  sans  pouvoir 
constater  la  formation  d'un  produit  d*additioa. 

Si  l'acide  camphorique  renfermait  une  liaison  éthyléaicpie,  il 
devrait  s'attaquer  facilement  par  le  permanganate  de  potassinni; 
or,  d'après  l'auteur,  cet  acide,  chauffé  pendant  deux  jours  à  l'ébol- 
lition  avec  le  double  de  son  poids  d'oxydant,  n*est  pas  attaqué. 

Il  en  conclut  que  la  formule  de  constitution  de  l'acide  campho- 
rique doit  être  : 

H2Cj^'^C00H 
H2gI       GOOH 
C.CH3 

soit  celle  d'un  dérivé  télraméthylénique,  correspondant  pour  Je 
oampbre  lui-même  à  la  formule  : 

CG3H' 
H2G,/\ca2 

CCH3  r.  n. 


n^a 


r  ^•■. 
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Mmir  les  «eldes  a-MapliiyteMii»e-  et  a-iia|»lit»l-e-4i- 

«ulfon^s  f    A.   BERMTHSEIV    {D.    ch.    G,,    1889,  t.   tt, 

pu  3327).  —  U acide  ot-napbtylBmiûe-t'disultoBé^àoïïi  la  préparation 
A  fait  Tobjel  de  plusieurs  brevets,  s'obtient  spécialement  à  Tétai 
de  pureté  en  suivant  le  procédé  indiqué  dans  le  brevet  de  la  Ba- 
dische  Anilin  und  Sodal'abrik  du  9  avril  1889. 

Sel  acide  de  sodium  C40H5(AzH«)(S0SNa)(SO3H)  +  2H«0.  —  U 
cristallise  dans  l'eau  en  longues  aiguilles  ou  en  prismes  minces, 
peu  solubles  dans  Teau  froide. 

* 

Sel  neutre.  —  Il  est  très  facilement  soluble  dans  Teau  et  cristal- 
lise de  la  même  manière  que  le  précédent  avec  6  aq. 

Sel  neutre  de  baryum.  —  Il  cristallise  sous  deux  formes»  en 
aiguilles  jaune  pâle  renfermant  3  aq.  ou  eu  aiguilles  brillantes,  in- 
colores, renfermant  4  aq.  Il  est  facilement  soluble  dans  Teau 
bouillante. 

Sel  acide.  —  Aiguilles  microseopiques,  peu  solubles  dans  Teau, 
renfermant  2,5  aq. 

Vaeide  libre  se  présente  sous  la  forme  d'écaillés  à  aspect  gras 
renfermant  3  aq.  ;  il  est  très  facilement  soluble  dans  Teau  chaude, 
moins  soluble  dans  Teau  froide  ;  son  dérivé  diazoïque  est  facilement 
soluble  dans  Teau. 

Lorsqu'on  chauffe  la  combinaison  diazoïque  de  cet  acide  avec 
de  l'eau  renfermant  de  Tacide  sulfurique,  il  se  forme,  suivant  la 
méihode  qu*on  emploie  pour  traiter  le  produit  de  la  réaction,  deux 
combinaisons  complètement  différentes  Tune  de  l'autre,  avec  un 
acide  naphtol-i-disulfoné  ou  une  sultone  (i). 

Uacide  naphtol-e-disulfoné  se  retire  du  produit  de  la  réaction  en 
le  traitant  par  la  chaux,  filtrant  et  transformant  le  sel  de  calcium, 
qui  passe  dans  les  eaux,  en  sel  neuti*e  de  sodium,  qui  se  dépose 
par  évaporation  de  sa  solution  en  longs  prismes  incolores  renfer- 
mant 6  aq.  (brevet  allemand  n*"  45776). 

Ce  sel,  très  facilement  soluble  dans  Teau  à  la  température 
ordinaire,  est  précipité  de  ses  solutions  concentrées  par  le  sel 
marin.  Sa  solution  aqueuse  est  colorée  en  bleu  foncé  par  le  per- 
chlorure  de  fer  ;  Tacide   nitrique  l'oxyde  énergiquement,  sans 

(1)  Cette  dénomination  duo  à  Erdmann   a  été  donnée,  par  analogie  au  mot 
lactoDCy  aux  combinaisons  renfermant  un  groupe  SO'  —  0  en  position  péri 


\/\ 
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donner  lieu  à  la  formation  d'une  combinaison  analogue  au  jam» 
de  naphtol. 

L*acide  en  question  fournit  avec  les  composés  diazoîques  des 
matières  colorantes,  qui  se  distinguent  par  la  pureté  de  leurt 
nuances. 

Acide  naphtosultone-sulfoné  (ou  zeta-naphtoldisulfoné).  —  On 
Toblient  en  chauffant  avec  de  Teau  et  de  Tacide  suifurique  Tacide 
diazo-naphtalinedisulfoné  tant  qu'il  se  dégage  de  l'azote,  et  refrw- 
dissant  rapidement  la  solution  sans  y  ajouter  de  chaux.  Il  se  dépose 
une  bouillie  cristalline  de  longues  aiguilles  d*un  acide  complète- 
ment différent  du  précédent. 

Son  sel  de  sodium  C^oH-'^SO^iSO^Na)  -f  3  aq.  perd  à  i  10<»  Teau  de 
cristallisation  et  doit  être  considéré  comme  l'anhydride  interne 
du  sel  de  sodium  de  Tacide  naplitoldisulfoné 

Ci0H5(OH)(SO3H)(SO3Na)  =  C»0H5^q2  (S03Na)  -f  H^O. 

Cette  combinaison,  dont  la  formation  a  été  observée  en  décembre 
1888,  avait  été  considérée  comme  un  nouvel  acide  naplitoldisulfooé 
et  désij^née  dans  une  demande  de  brevet  de  la  B.  A.  S.  F.  sous  le 

nom  d'acide  zela-naplitoldisulloiié. 

Ce  même  acide  a  été  obtenu  par  Evver  et  Pick  (demande  da 
brevet  E.  £318  du  28  janvier  1889j  au  moyen  de  leur  acide  naphlyl- 
amine-a-p-disulfoné  et  désigné  par  le  nom  d'acide  p-naphloli- 
^disulfoné. 

Pour  plus  de  clarté  et  en  tenant  compte  de  ses  rapports  avec 
Tacide  a-naphtol-c-disulfoné,  l'auteur  propose  de  le  désigner  par 
acide  naphtosultonesulfoné-t.  Cet  acide  est  très  difiicilernent  solu- 
ble  dans  l'eau  froide,  plus  facilement  soliible  dans  l'eau  bouillante; 
il  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores.  Une  solution  aqueuse 
à  1  0/0  est  déjà  précipitée  par  le  sel  marin,  ce  qui  le  distingue  de 
l'acide  naphtoldisulfoné-c  ;  le  perchlorure  de  fer  ne  colore  pas  sa 
solution  ;  l'acide  nitrique  concentré  est  presque  sans  action  par 
une  courte  ébuUition.  11  cristallise  en  aiguilles  soyeuses  fusibles 
à  241°.  Il  se  transforme  par  Taction  des  alcalis  ou  des  carbonates 
alcalins,  assez  mpidement  à  froid  et  immédiatement  à  chaud,  en 
acide  naphtoldisulfoné-6  en  s'emparant  d'eau. 

Par  l'action  de  l'ammoniaque,  il  donne  V aride  naphtolsulfamidc^ 
sulfonét,  dont  le  sel  do  sodium  C*oH»AzS«0«Na -f  H«0  est  assez 
soluble  dans  l'eau  froide,  facilement  soluble  dans  l'eau  chaude, 
et  cristallise  très  bien. 
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Sel  (T ammonium  et  de  sodimn  C«oH8AzS*0«Na.AzH3-f-H*0.  — 
Cristaux  compacls,  très  facilement  solubles  dans  Teau. 

Sel  de  baryum  (C*oH«AzS«0«j*Ba  +  5  aq.  —  Peu  soluble  dans 
dans  Teau. 

L'acide  libre  cristallise  en  aiguilles  dures  ou  en  longs  prismes, 
assez  facilement  solubles  dans  Teau  froide. 

L*auieur  attribue  les  formules  de  constitution  suivantes  aux 
acides  naphtol-c-disulfoné  et  naphtosultone-sulfoné-c 

SO^H      OH  S03— 0 


K 


k   Jso' 


L'acide  naphtolsulfamide-sulfoné,  qui  se  forme  par  addition  di- 
recte d'ammoniaque  au  second  de  ces  acides,  serait  représenté  par 

H2AzS02     OH 


S03II 


Ses  propriétés  confirment  celte  formule,  en  ce  sens  que,  par  une 
ébullition  de  plusieurs  heures  avec  de  Teau,  Tammoniaque  peut 
être  éliminée,  et  il  se  forme  de  nouveau  Tacide  naphtol-disulfoné 
ou,  suivant  les  conditions,  la  sultone.  f.  r. 

mode  de  eom  binai  «on  de  l*a-p-dinap1tiylainine 
a^ee  la  diazobenziite  ^  P.  HIATTHES  (Z>.  ch.  G.,  1889, 
t.  **,  p.  3344).  —  L'auteur,  dans  le  but  de  déterminer  la  consti- 
tution des  bases  azammoniums  qui  prennent  naissance  par  oxyda- 
lion  des  combinaisons  azoïques,  a  étudié  les  isomères  suivants  : 

1"  Benzine-azo-p-naphtyllolylamine  et  toluène-azo-p-naphtyl- 
phénylamine  ; 

2°  Benzineazo-fp-dinaphtylamine  et  p-naphtaline-azo-f-naphlyl- 
phénylamine  ; 

3*>  a-Naphtaline-azo-p-naphtylphénylamine  et  benzine-azo-ot- 
p-dinaphtyliimine. 

Tandis  que  tous  les  autres  composés  azoïques  ci-dessus  cristal- 
lisent facilement  et  sont  rouges,  même  lorsqu'on  n'a  pas  eu  soin 
de  saturer  Texcès  d'acide  minéral  employé  dans  la  réaction  par  de 
l'acétate  de  sodium,  le  dernier  de  ces  composés  se  comporte  d'une 
manière  tout  à  lait  différente.  Il  se  dépose  à  l'état  de  sel  violet  et 
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ne  devient  rouge  que  par  un  traitement  à  ranunomaqm  ;  eaoïiR, 
il  fournit  à  l'oxydation  un  très  mauvais  rendement,  ooolraireiieÉt 
aux  autres  composés. 

L'auteur  a  recherché,  d'après  les  conseils  de  M.  O .  Witt,  si  eei 
différences  ne  proviendraient  pas  de  la  présence  du  noyau  «  dans 
la  dinaphtylamine. 

Il  a  constaté  que  lorsqu'on  introduit  une  solution  de  diazcbenziBe 
dans  une  solution  d'a-^-dinaphtylamine  dans  racétooe,  en  présence 
d'acétate  de  sodium  et  à  froid,  il  se  forme  le  composé  azoïque 

AZC^HS  y.        y 

Il  ^^^ 


dans  lequel  le  groupe  diazoïque  occupe  la  position  ortho  libre  do 
noyau  ^  de  la  naphtaline,  tandis  que  lorsqu'on  chaufTe  à  40-50^,60 
présence  d'acide  chlorhydrique,  il  se  forme,  en  outre,  un  composé 
renfermant  le  groupe  diazoïque  dans  l'autre  noyau  «  de  la  naphta- 
line 

Az=AzCSH5 


et  le  composé  diazoïque  renfermant  un  groupe  azoïque  dans  le 
noyau  p  et  un  second  groupe  dans  le  noyau  a  de  la  seconde  molé- 
cule de  naphtaline. 

Ce  dernier  composé,  beaucoup  moins  soluble  dans  l'alcool  que 
les  précédents,  est  facile  à  isoler  ;  il  cristallise  dans  la  benzine  en 
longues  aiguilles  violettes,  fusibles  à  238*»,  et  peut  s'obtenir  aussi 
en  traitant  les  deux  combinaisons  monoazoïques  ci-dessus  par  la 
diazobenzine.  Lorstju'on  le  fait  bouillir  longtemps  avec  de  Tacide 
acétique  cristallisable,  il  se  forme  un  corps  jaune-brun,  très  diffici- 
lement soluble,  fusible  à  287",  et  qui  donne  par  réduction  une  ma- 
tière colorante  de  la  classe  des  eurhodines.  On  doit  donc  considérer 
oe  composé  comme  une  naphtazine,  dans  laquelle  un  atome  d'hy- 
drogène est  remplace  par  le  groupe  AzsAz.C^H',  et  comme  la 
formation  d'une  azine  ne  peut  avoir  lien  que  par  élimination  du 
noyau  benzénique  du  reste  diazoïque  situé  dans  le  noyau  p,  Vazùtf 
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sine  en  question  doit  avoir  la  formule  de  oonstitution  : 

A2=AzC«H5 


rr^ 


/\zi:z\/\/ 


La  séparation  des  deux  composés  monoazoîques  dont  H  a  été 
question  précédemmeni  présente  quelques  difficultés  ;  on  l'opère 
cependant  en  mettant  à  proût  le  fait  que  le  composé  p,  traité  en 
solution  acétique  par  les  acides  minéraux,  se  transforme  en  azine 
insoluble  dans  ralcool,  tandis  que  le  dérivé  «  ne  donne  qu'un  sel 
soluble  dans  l'alcool.  D'autre  part,  le  dérivé  p  étant  moins  soluble 
dans  Talcool  que  le  dérivé  «,  on  l'obtient  à  Tétat  de  pureté  après 
plusieurs  cristallisations  dans  Talcool. 

Dérivé  «u  —  11  cristallise  en  prismes  courte,  durs,  rouge-jaune, 
fusibles  à  137^ 

Dérivé  p.  —  Il  cristallise  en  longues  aiguilles  rouge  intense, 
fusibles  à  167\ 

Il  résulte  de  ces  recherches  que  dans  la  préparation  des  dérivés 
aeoïques,  au  moyen  de  la  dinaphtylamine,  la  présence  d'un  noyau  a 
dans  cette  dernière  permet,  suivant  les  conditions,  l'introduction 
d'un  groupe  azoïque  dans  le  noyau  a.  f.  r. 

Sur  quelque*  dérivé*  de  l*aeide  niir^naplitaliquef 
F.  KEIIR]IIAM]y  et  O.  1¥E1CHARDT  [Journ.  t,  prakl. 
Chem.f  {2)  t.  40,  p.  179-188],  —  p-Oxy^oL-uHronaphtoquinoûe 

0 

Ce  corps,  oblenu  par  Diehl  et  Merz  en  1878,  peut  être  préparé 
par  l'action  du  nitrite  de  sodium  sur  la  dichloronaphtoquinone 
correspondante.  Le  sel  de  sodium  C*®H*0*(AzO*)ONa  +  H*0  cris- 
tallise en  longues  aiguilles  cuivrées  ;  le  sel  d'ammonium  se  pré- 
sente en  prismes  d'un  jaune  d'or  renfermant  C*®H*0*(AzO*)OAzH*. 
Tri-oxy-p-naphtylamine 

/^'^NAzHa 
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Le  sel  de  podium  de  la  p-oxy-a-nilronaphtoquinone  est  dianfil 
au  bain-rnarie  avec  de  l'acjde  chlorhydrique,  du  chlorure  sUq- 
neux  et  un  peu  de  zinc  métallique  ;  la  liqueur,  filtrée  et  saturée 
de  gaz  chlorhydrique  après  refroidissement,  laisse  déposer 
dé  grandes  aiguilles  clinorhombiques,  répondant  à  la  formule 
C*<>H*(OH)^AzH«.HCl.  La  base  libre  est  une  masse  crisUlline 
d'un  blanc  grisâtre;  elle  s'oxyde  rapidement  à  Tair  en  se  trans- 
formant en  amido-oxy-naphtoquinone. 

Le  dérivé  télracétylé  C*0H*(0C*Ha0)»AzH.C«H«O  forme  des 
cristaux  blancs  fusibles  à  145'',  insolubles  dans  Teau,  très  solubles 
dans  l'alcool,  l'acide  acétique,  le  chloroforme. 

UacétamidO'Oxynaphtoquinone  C*0H*0«(AzH.C«H«O)OH  prend 
naissance  par  Taclion  prolongée  à  froid  de  la  potasse  concentrée 
sur  le  dérivé  tétracétylé  précédent  ;  elle  cristallise  dans  l'acide 
acétique  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  219-220*",  solubles  en  rouge 
dans  les  alcalis,  avec  formation  de  sels  que  l'alcool  précipite  de 
ces  solutions  sous  la  forme  de  cristaux  rouges. 

Le  chlorhydrate  d'hydioxylamine  est  sans  action  sur  Tacéta- 
mido-oxynaphtoquinone  ;  si  Ton  évapore  en  présence  d'un  excès 
d'alcali,  on  obtient  une  solution  d'un  jaune  verdâtre,  d'où  les 
acides  précipitent  la  /wowoa7/??6?C*0H*O.(Az.OH)(AzH.C«1PO)0H, 
en  aiguilles  brillantes  d'un  jaune  d'or.  Ce  corps  se  décomposée 
190-200^ 

Uainido  -  oxynaphtoqninone  -  oxiine  C*oH*0 .  (AzOHj(AzH*)0H 
prend  naissance  par  l'action  de  l'hydroxylamine  sur  une  solution 
alcahne  d'amido-oxynaphtoquinone  :  en  neutralisant  le  produit  de 
la  réaction  par  l'acide  acétique  dilué,  on  l'obtient  sous  la  forme 
d'un  précipité  floconneux  d'un  jaune  verdâtre  clair,  soluble  en 
violet  dans  les  alcalis  faibles,  en  rouge  dans  un  excès  d'alcali. 

Traitée  à  froid  par  une  solution  chlorhydrique  de  chlorure  stan- 
neux,  cette  oxime  se  dissout  en  un  Uquide  incolore,  d'où  un  excès 
d'acide  chlorhydrique  fumant  précipite  des  aiguilles  blanches, 
répondant  à  la  formule  C*<>H^OH)«(AzH«.HCl)«,  et  constituant  par 
conséquent  le  chlorhydrate  de  la  diamido-naphto-résorcine 


La  base  elle-même  se  colore  à  l'air  en  rouge-cerise  ;  soumise 
à  TébuUition  en  solution  alcaline,  elle  se  colore  en  bleu  en  per- 
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dant  de  Tammoniaque ,  et  se  convertit  en  amido-oxynaphtoqui- 
none.  ad.  f. 

Sur  le  p-tétraltydronaplttol  ae.  f  E.  BAHIBERCSER 

ei'W.  IiO»TER(Z7.  ch.  0.,  (1890)  t.  t3,  p.  197;  voir  Bull., 
3*  sér.  t.  M,  p.  430,  441  et  articles  précédents).  —  L'a-naphtol 
s*emparepar  hydrogénation  dans  les  conditions  habituelles  (so- 
dium et  alcool  amylique)  de  4  atomes  d*hydrogène  qui  se  placent 
dans  le  noyau  ne  renfermant  pas  le  groupe  hydroxyle,  pour 
donner  un  tt'téirahydronapbtol  ar  : 


possédant  tous  les  caractères  d'un  phénol,  tandis  que  le  ^-naphtol, 
dans  les  mêmes  conditions,  fournit  les  modifications  ar  :  et  ac  : 
du  ^-tétrahydronaphtol  : 


H2 


et 


"V^ 


Ar.  Ac. 

Les  différences  de  caractère  des  composés  ar  :  et  ac  :  observées 
dans  les  produits  dérivés  des  naphtols  confirment  toutes  les 
observations  qui  ont  été  faites  précédemment  sur  les  dérivés  des 
naphiylamines  ;  les  propriétés  des  naphtols  sont  modifiées  ou  non 
suivant  le  cas,  par  Thydrogénation,  en  vertu  des  mêmes  lois  que 
celles  des  bases,  dont  il  a  été  question  à  plusieurs  reprises  dans 
les  mémoires  précédents. 

Le  tétrahydro-a-naphtol  ac  :  n'a  pas  pu  être  préparé  jusqu'ici, 
mais  il  est  hors  de  doute  qu'il  se  comporterait  d'une  manière 
.générale  comme  le  dérivé  p.  Après  une  digression,  pour  laquelle 
nous  renvoyons  le  lecteur  au  mémoire  original,  démontrant  que 
les  propriétés  générales  de  l'hydronaphtolac  :  le  font  rentrer  dans 
la  même  classe  de  composés  que  le  bornéol  et  le  menthol,  les 
auteurs  passent  à  la  description  du  iclrahydrO'^-naphtol  ac  :  et  de 
ses  dérivés. 

Dans  une  solution  bouillante  de  10  grammes  de  p-naphtol  dans 
200  grammes  d'alcool  amylique  on  introduit,  par  portions  de  4  à 
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etAlthausse  (BuIL,  t.  SO^p.  578),  qui  Tavaient  obtenu  par  décom- 
posilion  du  dérivé  diazoïque  de  la  tétrahydro-a-naphtylamine  tr. 

Les  auteurs  ont  préparé  les  dérivés  suivants  : 

Phénylazo-ar'ft'tétrabydronaphtolC^Wki^G^m^^OU).  —  H  se 
forme  par  Taction  du  chlorure  de  diazobenzine  sur  une  solulioo 
alcaline  de  Thydronaphtol  et  cristallise  dans  Talcool  bouillant  en  l.v 
melles  vert-scarabée,  insolubles  dans  Teau,  très  facilement  soluble 
dans  le  chloroforme. 

Son  dérivé  sulfoné  C«H*S03H.Az«.C«oH«o(OH),  obtenu  en  par- 
tant  de  Tacide  sulfanili  (ue  diazoté,  est  précipité  de  sa  solution  al- 
caline par  les  acides  minéraux  en  flocons  rouge-écarlate. 

Élher  éthylique  C*oH".OC«H^  —  On  Toblient  en  faisant 
bouillir  une  solution  alcoolique  d*hydronaphtol  avec  de  Tiodure 
d'étbyle,  en  présence  de  potasse  caustique,  sons  forme  d'une 
huile  lourde,  visqueuse,  douée  d'une  odeur  agréable  et  distillant 
a  259''  sous  705  millimètres  de  pression.  Il  se  forme  aussi  par 
l'action  du  sodium  sur  l'étiier  éthylique  de  l'a-naphtol,  en  solu- 
tion bouillante  dans  Talcool  amylique.  F.  r. 

Sur  les   pipérazineM  I  C.-A.  BISCHOFF  (D.  ch.  G,, 

t.  ««.  p.  1774)  ;  2«  mémoire  (Bull,  t.  &0,  p.  408).  —  Dans  son 
premier  mémoire  sur  les  pipérazines  oxygénées,  Tauteur  a  obtenu 
un  acide  auquel  il  a  donné  pour  constitution 

/HOH-CO-CH\ 

C6HS-Az<  >Az-C6H^ 

\GH2 CO^ 

Cet  acide  se  dédouble  en  donnant  une  dicétopipérazine 

X0-CH2. 

(I)  C6H5-Az<  >Az-G6H5. 

^CH2-CCK 

M,  Rebuffat  {Gozz,  chim,  liaLy  t.  il,  p.  231)  a  annoncé  avoir, 
par  un  autr.e  procédé,  reproduit  le  même  corps;  de  plus,  MM.  Wid- 
man  et  Abenius  (Z?w//.,  t.  50,  p.  408)  ont  égak'ment  prétendu 
ravoir  obtenu;  Tauleur  aniriae  que  ces  trois  corps  sont  différents. 

L'acide  de  Hebuffat  possède  comme  constitulion 

,CH2-C00H 
'\gH2.CO-AzH-C6H5 

et  donne  par  perte  d'eau  une  seconde  dicélopipérazine 

CH2-C0 

(II)  G6H5-Az<^  ^Az-G6H5. 

^GH2-C0^ 


GGHS.Az/ 
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L'auleur  l'établit  par  des  difTéronces  de  point  de  fusion. 
Quant  à  l'acide  d'Abeniua  el  Widman,  il  se  dédouble  par  la 
potasse  en  phéiiylglycocolle  et  a  pour  constitution  : 
^CHî-COOH 
C6HS-AzC  -AiH-C«H*. 

^co — cav 

Il  donoe  ëgaleoient  par  déshydratation  la  dicétopip^razîne. 
S'appuyant  sur  la  nomenclature  de  Widman,  l'auteur  donne  aux 
deux  dikétopipérazines  les  noms  suivants  : 

I.  n. 

,X»-CHV  ,CH'-CO\ 

C»HS-A<  ^Az-CH»,         C«Hï-AiC  >A«-C«HS. 

^CHS-OK  ^GHî-GO^ 

ENtbinrl-aY-di  icipipAliiiai.  Dipbénjl-iiS-diiciplriniiB*. 

11  peut  encore  exister  une  troisième  diphényldiacipipérazine 
isomère  : 

,UJ — Uw. 
CHS-AzC  >A: 

^CHï-CHï^ 
Dipbénrl-ap-ditcipl|ièruia«.  L.  BT. 

fllnr  le*  plaslnes  bytlrwcénéea  Am  l«  a^rie  Kr»Bi»* 
«iquei  C.-A.  BISCHOFF  (D.  cb.  G.,  »«,  p.  1777).   —  La 

plus  simple  des  pipéraztnes  est  la  spermine  de  Ladeuburg(i), 

AiH<  >A7H. 

Son  dérivé  diphénylique 

,CHî-CHi 
C^HS-AzC  >Az-C»HS, 

a  été  obtenu,  dès  1859,  par  A.-W.  Hofmann,  et  plus  tard  reproduit 
parMorley  {D.  ch.  G.,  t.  i«,  p.  1790);  mais  ces  deux  auteurs 
n'en  ont  obtenu  que  de  faibles  quantités  par  suite  de  la  faiblesse 
du  rendement. 

L'auteur  a  léussi  à  obtenir  re  composé  dans  d'excellentes  condi- 
tions. I^a  réaction  est  la  suivante  : 


Dr-CH'-Ctl'-Br 

Au  lieu  de  saturer  l'acide  bromhydrique  qui  prend  naissance, 
en  employant  un  excès  d'aniline,  il  mette  les  deux  produits  en 

(1{  C'est  la  dlélhylèriEdiamine,  découverte   par  S.    Cloeï  el  dont  la  formule 
exacte  ■  été  donnée  par  Horroaiiu.  [IV,  de  Je  B.] 

TitoiBiBHR  sÉn.,  T.  III,  1H90.  —  soc.  cum.  6S 
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quantité  théorique  et  ajoute  au  mélange  la  quantité  de  oarbouate 
ou  d*acétate  de  sodium  calculée  pour  le  saturer  complètement.  Le 
mélange  est  chauffé  au  bain  d'huile  entre  iSO  et  iéo^  âu  réfngé^ 
rant  ascendant  ;  on  reprend  ensuite  la  masse  par  Teau,  et  Ton  n*a 
plus  qu'à  faire  cristalliser  le  prodnil  dansTaleocdou  le  chloroforme. 

La  diphénylpipérazine  fond  à  163°,5. 

Il  se  ikit  en  même  temps  une  très  faible  quantité  d'un  produit 
basique  fondant  à  122-123'',  mais  pas  trace  de  dipbénylétbylène^ 
rf/ai22i/2eC«H5-AzH-CH«-CHâ-AzH-C6H». 

Morley  avait  déjà  obtenu,  par  Taclion  de  l'acide  nitreux  sur  la 
diphénylpipérazine,  un  dérivé  paradinilroséque  la  réduction  trans- 
forme en  dérivé  paradiamidé 

.CH2-CH2. 
AzH2-C6H4-Az<  >Az.C«H*-AzHî. 

La  diphénylpipérazine  se  combine  aisément  aux  acides  diazo* 
sulfonés  en  donnant  des  combinaisons  azoïques.  Elle  donne  avec 
deux  molécules  de  sulfanilate  de  sodium  une  poudre  jaune,  moins 
solubleque  rhélianlhine  ;  eUe  donne  également  avec  Ta-naphtyla- 
minesulfonate  de  sodium  un  dérivé  lotrazoïque  analogue  au  rou^ 
de  Bordeaux. 

La  paradiamidodiphényIpipcrazine{îoniani  h22i*\  peut  égale- 
ment être  diazotéc  ;  ses  dérivés  diazoïques  se  combinent  avec  les 
naphtylamine-  et  naphtolsulfonates  en  donnant  des  matières  colo- 
rantes qui  teignent  le  coton  sans  mordant. 

Enfin  la  dinilrosodiphénylpipérazine  est  transformée  parle  phé- 
nylchloroforme  en  un  dérivé  du  triphénylméthane 

.CH2-CH\ 
CGH*-Az<  >Az-GCH\ 


possédant  une  leucobase  et  donnant  avec  les  acides  un  vert  ana- 
logue au  vert  malachite. 

L'auteur  a  préparé,  par  le  même  procédé,  les  homologues  supé- 
rieurs de  la  diphénylpipérazine. 

Diorthotolylpipérazine.  —  Fond  à  174°;  elle  a  déjà  été  obtenue 
par  Mauthner  et  Suida  [Mon.  /.  CA.,  t.  t,  p.  238). 

Djparalolylpipérazine,  —  Fond  i  I87-188»  ;  elle  a  déjà  été  obte- 
nue par  Wiirtz  à  l'aide  de  la  de  la  monochlorhydrine 
du  glycoly  et  par  Demôle  pa?  Vojt^*  nidiaeim 


Di^Q^^mpktylpipét^êMi^e.  -«-  Food  à  965«. 

Diparaméthoxyphényl^^^r^m.  -^  Celte  base»  obbimie  m 
partant  de  la  para-anisidine,  fond  à  SOd"*. 

DiparéiboxyphéttjijfnpérÊuùw.  —  Ceite  base  a  été  prépaie  A 
Taide  de  la  paraphénétidine  et  fond  à  SIS"*.  l.  rv. 


O.  JVASITVOOEIi  {D.ob.  G.,  t.  •«,  p.  1788).  -^  On  obiîAai  U 
éipbénylmoaoÊieipipéraxin^  par  l'aeiioa  de  racide  monoobliNraeé- 
tique  aur  TélhylàQedii^tiéByidiaflaine 

C«H»-AiH-CH«-CH«-ÂiH-C«H»+a-CB»-COOH  =  CMI«-Az^  /Ai-C«H»4-HCI+HH). 

On  facilite  ta  réactkm  ea  ajoutant  de  racéiate  de  aadfmn  fondu  ; 
on  chauffe  alors  le  mélange  au  bainrmarie. 

La  diphénylmonoacipipérazine  fond  h  14^  ;  elle  e^t  très  peu 
soluble  dans  Téther  ;  aon  meilleur  dia«olvant  eai  l'acide  acétique. 

Il  se  forme  en  même  temps  un  produit  qui  semble  être  l'ace- 
tylélhylènedipbényldîamine  (îondani  à  128*) 

/C0-CH3 
G6H5.Az<:  .AzH-C«H5. 

Dans  le  but  de  se  rendre  compte  de  sa  formation,  on  a  traité  par 
l'anhydride  acétique  rétljylènediphényldiamine  ;  on  a  obtenu  : 

1*»  I^a  même  monacétylûthylènediphéayldiaanae,  fondant  à  128"  ; 

2"*  De  l'acétanilide  ; 

â**  De  la  diphénylpipérazine  ; 

4°  Un  produit  cristallisé,  fondant  à  158*,  qui  est  la  diacétylélby- 
îènediphény Miami  ne. 

Un  procédé  analo^e  permet  de  préparer  la  diparatolylmono^ 
RcipipérazinOy  fondant  à  168°,5.  l.  bv. 

aiur  1««  aY-4i»eirll»éraBiMiMf  C.^A.  VlSCHOFf  et 

O.  IVASTVOOEIi  {D.  ch.  G.,  t.  tt^  p.  1786).  _  Abeoiua  et 
Widman  ont  démontré  (Journ.  prakt.  Cb.,  t.  SUf  p.  âiQ3)  que 

l'anhydride  du  phénylglycocolle  de  P.-J.  Meyer  CW-Az<^  i 

(P.-J.Meyer,  Dall.^  t.  30,  p.  563)  était  identique  au  produit 
obtenu  par  eux  au  moyen  de  la  bromacétanilide  et  du  chloracétyl- 
phénylglycocolle,  et  qui  a4)0ur  constitution  : 

C6H5-AzC  ;Az-G6H5. 

Nc;o-CH2/ 
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L'auteur  a  réussi  à  obtenir  ce  corps  et  ses  homologues  par  la 
distillation  sèche  des  glycocolles  correspondants 

.H  OH-CO-CH».  .CO-CH«v 

CR*'Cni*'Ai(  +  ^  Ax-C«H*-CH«  =  iHH)  4- CH«^H*-Af  C  ^Al-CW« 

^CB«-COOH  n^  ^CB«-CO^ 

UorihoditoIjrl'Oty^diacjpipérazÎDe  ainsi  obtenue  fond  à  160^; 
elle  est  insoluble  dans  presque  tous  les  dissolvants  ;  elle  se  dissout 
aisément  dans  l'acétone  et  l'acide  acétique. 

L'auteur  a  réalisé  la  synthèse  du  parélhoxjrphénjrlgljrcocolle  au 
moyen  de  la  phénétidine  et  de  l'acide  monochloracétique  ;  après 
cristallisation  dans  l'eau  bouillante,  ce  corps  fond  à  163"*. 

Sa  distillation  produit  : 

i^  U  parétboxyméthylaDiUne  G«H5.0-C«H*.A2H-CH»  ; 

2^  La  diparéihoxjrphényl'ay-diacipjpérazinef  qui  fond  à  265  ; 

3*  La  glycocolyldiétboxyanilide  ; 

4^  Un  acide  ayant  sans  doute  pour  constitution  : 


X;H2-C00H 
^\2H3-CO-A2H-C«H*.OC2H* 


C2H5-0-G«H*. 

N2H3-CO-A2H-C«H*.OC2H* 

L.    BV. 


l  .   —  On 

cr 


Sar  les  lioineloffaes  4e  la  4ipliényl-aY-<liaeipi|i<« 
rasinei  A.  JVASTVOOEAi  {D.  ch.  G.,  t.  %%,  p.  1792).  — 
Volhard  a  indiqué  un  procédé  pour  obtenir  des  acides  gras  a« 
bromes  ;  Taniline  les  transforme  en  acides  a-anilidés. 

Etber  a-anilidopropionique  C«H»-AzH-CH-COOC«H« 

obtient  ce  produit,  en  rendement  pour  ainsi  dire  quantitatif,  en 
traitant  l'élher  a>bromopropionique  par  l'aniline.  C'est  une  huile 
jaune  bouillant  sans  décomposition  à  272°  sous  une  pression  de 
757  millimètres. 

Quand  on  chauffe  cet  éther  avec  un  excès  d'aniline,  on  obtient 
une  anilide  cristallisée  fondant  a  126''. 

Diphényl'OL'^'diméthyl-'^l'diacipipérazine.  —  L'éther  amidopro- 

pionique  se  transforme  aisément  en  acide  par  la  saponification  ; 

celui-ci,  chauffé,  se  décompose  en  donnant  un  peu  de  celte  pipé- 

razine  : 

CH3 

vCH-COv 

C6H5-AzC  >Az-C«H5. 

\CO.CH^ 

CH3 
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Ce  corps  fond  à  180-181*.  On  l'obtient  beaucoup  plus  aisément 
en  décomposant  l'acide  en  question  par  la  quantité  correspondante 
d'anhydride  acétique. 

Etbev  a-anilidobutyrique.  —  Ce  corps,  qui  a  déjà  été  obtenu 
par  M.  Duvillier  {Ann.  Cbim.  Phys,^  5*  série,  t.  teo,  p.  203)  fond 
à  139-140<>. 

Diphénjrl-afdiéibyl-^'diacipipérazine 

C2H5 

.GH-GO. 

C«H5-A2<  >Ai.G»H5. 

^GO-GH^ 

Ce  corps  cristallise  dans  Talcool  sous  forme  d'aiguilles  soyeuses 
fondant  à  260«.  l.  bv. 

Sur  la  dipliényl-aY-dIaeipipéraBine  et  la  diplié- 
nyl-oS-diaeipipérasine  )  A.  MAVSDORFER  {D.  cb.  G., 

t.  M,  p.  1795).  —  Quand  on  fait  réagir  2  molécules  d'aniline  sur 
1  molécule  d'acide  monochloracétique,  à  la  température  du  bain 
d'eau  salée,  il  se  forme,  au  bout  de  trois  heures,  un  culot  de  cris- 
taux, qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante.  On 
obtient  ainsi  une  grande  quantité  de  phénylglycocolle  et  un  peu 

d'acide  phénylimidodiacétique  C^^^'-^^CH^COOR'  ^^  ^^^'^  ^ 
150-1550. 

Il  reste  une  résine  insoluble  dans  l'eau,  qu'on  fait  digérer  avec 
l'ammoniaque  ;  il  s'y  dissout  un  acide  qui,  à  l'état  de  pureté,  fond 
à  211-213''  et  a  pour  constitution  : 

.H    OH-GO-CH\ 

G«H5.AzC  >Az.C«H5. 

\GH2 GO'^ 

Cet  acide  a  déjà  été  décrit  par  Rebuffat,  qui  lui  donnait  un  point 
de  fusion  plus  bas. 

Le  résidu,  insoluble  dans  l'ammoniaque,  est  traité  par  la  benzine 
bouillante,  qui  lui  enlève  l'anilide  du  phénylglycocolle 

G«H5-A2H-GHa-GO-AzH-G«H5, 

qui  fond  à  111°;  ce  qui  est  insoluble  dans  la  benzine  peut  cris- 
talliser dans  l'alcool  absolu  et  constitue  la  dipbényl'a^-djacîpipé' 
razine  de  P.-J.  Meyer,  fondant  à  263°. 
En  faisant  réagir  molécules  égales  d'aniline  et  d'acide  mono- 
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ohloneétîqne,  en  présence  d*aoétate  de  eodiam,  =011  améliore  les 
iMÉksoeats;  on  obtient  de  VêcétylpMÊÊjrlglyeooûUê 

XH2-C00H 
(?H»-Az<: 

fondant  à  192-1930  ;  de  racideC6H»-AzH-CH«.C0-A2C«H5-CH«4^0ni, 
fondant  à  211-213°  ;  de  la  phéiiylglycocollamlide  et  de  la  dipbénjrl- 
a^-diacipipérazine,  fondant  à  268^. 

Phénylglycocoîlanilide  et  acide  monocblor acétique»  —  Il  se 
forme  dans  cette  réaction  presque  uniquement  l'acide  de  Rebuffat 
et  un  peu  de  la  pipérazine.  Cet  acide  ne  peut  donc  avoir  pour 
constitution  que  celle  indiquée  par  Rebuffat  : 

C6H5-AzH-GH2-CO-AzG6H5-CH2-COOH, 

on  bien  : 

G6H5-AzH-GO-GH2.AzG«H5-GH2-GOOH. 

Ce  dernier  serait  la  monanilide  deracidephénylimidodiacétique. 
n  a  pu  être  préparé  par  Taction  de  l'aniline  sur  Tacide  phénylimi- 
dodiacétique  au  bain  d'huile  à  170-180*».  Il  est  identique  à  Tacide 
de  Rebuffat.  Cet  acide  n'a  donc  pas  la  constitution  qui  lui  a  été 
donnée  par  Rebuffat,  mais  il  constitue  la  monanilide  do  l'acide 
phénylimidodiacétique. 

Le  phénylimidodiacétate  acide  d'aniline^  qui  se  forme  en  même 
temps,  fond  à  150-151°. 

Qiiand  on  chauffe  molécules  égales  de  phénylglycocollanilîde, 
d'éther  monochloracétique  et  d'acétate  de  sodium  desséché,  01 
obtient  Téther  anilidophéayhmidodiacéiique 

G^RS-Az 

\gH2-GO-AzHG«H5' 

et  un  peu  de  dipbényldiacipipérazine. 

La  même  réaction,  en  présence  d'éthylate  de  sodium,  donne 
presque  uniquement  cette  pipérazine. 

Diphényl'ix^'diacj'pipérazine 

GeH5-.A<  >Ae-C«H*, 

^CIP-GC^ 

Ce  corps  prend  naissance  quand  on  traite  Tacide  de  Rebuffat  ou 
anîlide  phénylimidodiacétique  par  un  cxcè»  d'anhydride  acétique  : 

/CH2-C00H  >CH2-G0v 

GCRS- Az  (  .  AzH-G^Ifc±H'0-f  C«H6- A<  >A2C«H5. 
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Celle  pipéraane  se  présents  bous  le  ferme  d'aigniUas  Boymises, 
solubles  dans  l'alcool  absolu  et  dans  l'étbar  et  tondant  m  lââ-lâS*. 
Dédoubhment  de  la  dip/ién^l-aj-diacipipéraziae.  —  Ca  4édou- 
btement  peut  sa  faire  an  moyea  de  la  potaaM  aloooliqne  ;  il  danne 
du  phénylglycocolle  et  un  autre  acide  fondant  à  129",  pour  lequel 
l'auteur  propose  la  formole 

,CH»-COOH 
CHS-AzC 

NoO-CH'-AzHCHS 

Il  en  a  établi  la  coastilution  en  faisant  sa  syathèse  au  moyen  du 
bromacétylphénylglycocolle  et  de  l'aniline  : 

.GU3-C00H  -GHî-COOH 

C«HS-A<  4-A«HïG6HS=HBr-l-C6Hï-AzC 


Sur  lea  a^-di»eipip^rasinea  et  «ncl^iaieH  r^aetivns 
•inmilièrca  ««««mpaciuint  ■«  t»wnkmti»m  de  P^pé" 
rmxiMCBt  C.-A.  BISCHOFF  et  O.mAaTVftEMà  (D.  cà. 
G.,  t.  SS,  p.  1804).  —  On  pouvait  e^érer  obtenir  des  diacipipé- 
s  du  type 

,GHi-CHî, 
(  >AzX, 


,GI 

ak; 


en  faisant  réagir  l'acide  oxalique  sur  les  bases  secondaires 
XAïH-UHî-CHî-AzHX. 

C'est,  en  effet,  ce  qui  airriTo  ;  on  obtient  la  dipbéayl-a^-ditiCTpi- 
péraziao  ea  faisant  réagir  l'acide  oxalique  sur  l'éthylènediphényl- 
dianiine.  Le  produit  obtenu  fond  à  258°.  Il  est  très  peu  soLubte 
dans  l'alcool,  la  benzine,  l'éLber,  la  ligroïne  et  le  sulfure  de  car- 
bone ;  mais  il  se  dissout  abondamment  dans  l'atùde  acétique  et  la 
chloroforme. 

La  diorlliocrés}'I'3.p-diacipipér»Miiie  est  obtenue  par  un  procédé 
analogue  et  fond  à  183,5-184°. 

Tout  autre  est  l'aclion  do  l'acide  oxalique  sur  la  paratoluide  ou 
paralolylglycocolle  ;  on  espérait  produire  une  triacipipêrazine 

.CO-CH\ 
CHî-C6H*-Az/  ^Az-C6H'-CH3. 

On  s  préparé  ainsi  !a  diparatol^-a-j-diac^ipérazfne 
,œ-CUK 
CHî-OW-AzC  >Aïr-CTO»-CÏP, 

NCHMXX 
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déjà  obtenue  par  Abenius  et  Widman.  Il  se  forme  en  même  lampe 
de  Voxaloparatoluide  fondant  à  269''. 

On  espérait  également,  par  Taction  de  Téther  malonique  sur 
réthylénediphényldiamine,  obtenir  la  pipérazine 

CH2 CH\ 

C«H5-Az<  ^Az-G^Hï; 

XiO-GH2-GO'^ 

on  a  obtenu  simplement  la  diphénylpipérazine 

.CH2.GH2 
C6H5.Az<:  >A2.G«H5. 

x:H2-GH2^ 

Cette  réaction,  comme  la  suivante,  reste  inexpliquée. 

L'acide   succinique    réagit    sur    la   phénylglycocollaDilide  en 

/CO.CH« 
donnant  la  succinanile  CfiW^-kzC         I      ,  fondant  à  150*. 

Action  de  T acide  monocbloracétique  sur  rcL-naphtylamine.  —  A 
froid  on  obtient  un  produit  d*addition  qui,  à  chaud,  perd  de  l'acide 
chlorhydrique  en  donnant  la  di- d-Daplityl-oLy'diacipipérazine.  On 
obtient  en  même  temps  de  Va-^naphtylglycocoUe^  fondant  à  198- 
199%  et  son  anhydride  C*0H7-AzH-GH*-GO-O-CO-CH«AzH-C«oH'', 
qui  fond  à  268-269\  l.  bv. 

Caraeiëres  des  pipërazines  %  C.-A.  BISCHOFF  (D. 

ch,  G.  y  t.  ttf  p.  1809).  —  Le  procédé  opératoire  indiqué  par 
P.-J.  Meyer  (Bull.  t.  tS^  p.  812)  pour  obtenir  la  phénylglyco- 
collamide  donne  de  très  faibles  rendements  ;  on  obtient  de  bons 
résultats  en  faisant  réagir  molécules  égales  de  chloracétamide  et 
d'aniline  en  présence  d'acétate  de  sodium  desséché. 

Il  se  forme,  quand  on  n'emploie  pas  d'acétate,  un  produit  cris- 
tallisant en  prismes  incolores,  fondant  à  ISS'',  qui  est  la  pbényl-ct^ 

diacipipérazine 

XH2-G0. 
G6H5-Az<  ^AzH. 

\GH2-G0'^ 

La  (in  du  mémoire  de  l'auteur  est  consacrée  à  résumer  les  mé- 
moires de  ses   élèves,  dont  nous  venons  de  donner  Tanalyse. 

L.    BV. 

Svr  la t-iiiétli7lp7rrolidiiie(!xiiiétli7lpyrralidiiie); 
Jf.  TAFEIi    et    A.   IVEUCSEBAUER  (D.    ch.    G.,    t.    ««, 

p.  1865).  —  La  p-mélhylpyrrolidine  obtenue  par  réduction  de 
^anhydnde  de  l'acide  y-amidovalérianique  possède  une  composition 
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C>H"Az  et  des  pi-opriélés  en  tout  semblables  à  celles  d'une  base 
obtenue  par  Brie|;er  dons  les  cultures  du  bacille  du  lélenos  (JîulL, 

A»,  p.  78). 

D'im  anlre  câté,  Oldach  {BaU.,  1.49,  p.  760}  a  obtenu  une  ba&e 

I  même  composilion  par  la  réduction  du  nitiile  pyrolajlriquQ  ;  il 
prétend  que  sa  base  esl  bien  difTérenle  de  celle  de  Drîoger. 

Les  auteurs  arrivent  à  la  même  conclusion  ;  ils  ont  pu  difîéren- 
eier  les  deux  corps  par  leurs  chloraurates  et  leurs  chloroplali- 
p&tes. 

Le  chlorhydrale  de  p-méLhylpyrrolirline  fond  à  210-220°.  L'oxa- 
late  neutre  est  en  aiguilles  fondant  à  lfi5-168°.  Le  cliloropialinate 
fist  en  longues  aiguilles  contenant  1  molécule  d'eau.  Le  chlorau- 
Taie  fond  à  140-114°;  il  est  très  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool. 

L'acide  nitreux  donne,  avec  cette  base,  un  dérivé  nitrosé,  et  l'io- 
dure  de  méihyle  un  iodoméihylaie  que  la  potasse  décompose  en 
une  base  bouillant  à  102°.  l.  bv. 

Sur  l«a   C.-méthylpTrrol«  I    Hl.  DEIVNSTEDT  et  A. 

IftEHNE  {D.  cfi.  G.,  l.  ««.  p.  l'.ll8).~Ciamician  a  donné  le  nom 
ïe  C.-métbylpyrrols  aux  ini^lhylpyrrols  dans  lesquols  le  groupe 
CH^  est  uni  à  un  atome  de  carbone;  il  y  a  deux  C.-méthylpyrrols 
^ssibles,  l'a-méthylpyrrol  et  le  p-mélhylpyrrol: 

AkH  AeU 

C.(^,CH  CH|/\,r.H 


.-CQC, 
Cil'' — JJgi 


I 


«•in<ibïlpjrrul.  p-mdiiylpifrol. 

Ces  deux  corps  qui  sont  exlrômement  difllciles  à  séparer  de 
la  fraction  pyrrolique  se  trouvent  m.élangi^'s  dans  la  portion  140- 
153°  des  huiles  animales  de  Dippel. 

En  soumettant  le  mélange  à  l'aclion  de  la  potasse  concentrée, 
et  lavant  à  l'élher  le  dérivé  potassique  qui  prend  naissance,  et  ré- 
pétant le  traitement  un  assez  grand  nombre  de  fois  d'une  manière 
méthodique,  les  auteurs  sont  arrives  à  séparer  le  produit  bouillant 
ft  140-153°  en  deux  fractions,  l'une  bouillant  à  142-143%  la  seconde 
&  147-148°,  la  seconde  l'emportant  notablement  comme  quantité. 

La  fraction  142-113°  constitue  le  p-mélhyljtyrrol,  la  fraction 
,47-148°  ra-méthylpyrrol.  Pour  démontrer  que  l'on  a  bien  affaire 
[À  des  produits  différents,  les  auleurs  en  ont  fait  des  dérivés. 

L'anhydride  acétique  et  l'acétate  de  eotiium,  chauffés  à  190'  en 
tube  scellé  avec  Tx-méthylpyrrol,  le  transforment  en  dérivé  acé- 
tylé  qui  bout  à  240°  et  fond  à  85-86».  Ce  dérivé  acètylé  se  condense 
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i^sément  avec  f  aldéhyde  benzoïque  en  docuumi  Va-méihjrlpjrrryt- 
cinaamylcétùtie  qui  fond  à  lOd"", 

Le  p-méthylpyrrol  peut  être  également  transformé  eH  dérivé 
acétylé,  qni  bout  à  280-235*,  se  solidifie  dans  un  mélange  réfrigé- 
rant, et  fond  à  25*.  Ce  dérivé  acétylé  se  condense  avee  Taldéhyde 
benzoïque  et  donne  la  ^-méthylpjrrylcinBamylûétOBe  qui  feod 
à  156-157*.  î..  Bv. 

Sur    les     e.-diniétliylpyrrttlA  $     m.     HElVIVSTenr 

(D.  ch.  G  y  t.  «t,  p.  1920).  —  La  théorie  prévoit  quatre  Odiné- 
thylpyrrols  différents,  dont  deux  seulement  sont  connus.  L*aa'-di- 
méthylpyrrol  a  été  préparé  par  Knorr  par  fusion  des  acides  dimé* 
thylpyrrolcarboniques  et  par  Paal  par  l'action  de  rammoDÎaqoe 
alcoolique  sur  Tacétonylacétone,  et  Tap'-diméthyîpyrrol  de  Kuorr 
obtenu  par  la  saponification  de  Téther  diméthylpyrroldrcarbonicfue. 
Enfirr,  Ciamician  et  Weidel,  en  1880,  ont  retiré  de  l'huile  de  Dippel 
un  C-diméthylpyrrol  bouillant  à  165'',  dont  la  constitution  ne  fut  pis 
établie. 

oL^'-DîméthylpyrroL  —  Ce  dim'éthylpyrrol,  traité  par  Tanhydride 
acétique,  se  transforme  en  C.-acétylpyrrol,  qui,  à  son  tour,  se  con- 
dense avec  Taldéhyde  benzonjue  en  donnant  W^'-diméthylpyrryl 
cinnamylcétone  déjà  obtenue  par  Magnanini,  qni  fond  à  i88'. 

Si  Ton  traite  ce  dimélhylpyrrol,  en  solution  dans  Téther  absola 
par  un  courant  d'acide  clilorhyilrique  sec,  on  n'arrive  pas  aie 
transformer  en  un  dérivé  indolique. 

Dimcthyîpyrrol  de  riiuile  do  Dippel.  —  Si  l'on  fait  passer  un 
courant  d'acide  chlorhydriqne  sec  dans  le  diméthylpyrro),  en  solu- 
tion dans  rélher  absolu,  il  se  forme  des  cristaux  qui  ne  se  dissol- 
vent pas  entièrement  dans  l'eau  ;  on  les  abandonne  quelque  temps 
avec  de  l'acide  sulfurique  étendu,  et  Ton  en  retire  un  tétranaéthyl- 
indol  C**H4»Az,  bouillant  à  285^  Ce  tétraméthylindol  a  été  à  soo 
tour  transformé  en  une  dihy  iro(|uinoléine  par  l'action  de  l'iodure 
de  méthyle  et  de  l'alcool  méthylique. 

Cette  réaction  qui  différencie  ce  diméthylpyrrol  des  deux  autres, 
est  expliquée  par  l'auteur  en  supposant  qu'on  a  affaire  à  Ta?- 
diméihylpyrrol.  11  se  forme  d'abord  un  dipyrrol,  qui  subit  une 
transposition  moléculaire  : 


ai»-C-j |CH-Cil| nC-Ca«       Cll»-C.'r  l  ^i rC-CH« 

chm:'!     Jch-c»     j'c-cH» 


iCH-C 
AOL  ktU  CI       AzR 


4-AiH» 
C-CB* 
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Cette  hypothèse  expliquerait  pourquoi  les  denx  autres  dimé*- 
thylpyrrois  ne  donnent  pas  de  dérivé  indolique.  l.  bv. 


ikir  les  €>^imtkéiJÊàjîpywwmêm  epiten—  4la«É«  1' 
die  Dippeli  m.  DEIVMSTEDT  {D.  cb.  G.,  t.  ««,  p.  1924).— 
Ciamician  a  démontré  par  une  suite  de  longues  recherches  que 
dans  les  acétylpyrrols^  le  groupe  acétyle  se  plaçait  en  général  à 
la  place  d'un  atome  d'hydrogène  en  position  a.  Cette  loi  ne  souffre 
jusqu'ici  qu'une  seule  exception;  TAz-benzylpyrrol  donne  avec 
l'anîvydride  acétique  un  dérivé  tétracétylé. 

L'auteur  a  songé  à  mettre  cetie  renaarque  à  proût,  pour  établir 
dans  l'huile  animale  de  Dippel  l'existence  de  l'ap-diméthylpyrroL 

L'aa -diméthylpyrrol  ne  doit  pas  donner  de  dérivé  acétylé,  c'est 
en  effet  ce  qui  a  été  vérifié. 

L'ap'  en  donne  un  quia  été  décrit  dans  le  mémoire  précédent. 

Le  diméthylpyrrol  de  rhuile  animule  de  Dippel  donne  un  dérivé 
C.-aeëtylé  qfui  boat  à  250*,  et  devient  poiseeux  dans  un  mélange 
réfrigérant.  Il  se  condense  aisément  avec  l'aldéhyde  benzoïque  ea 
donnant  une  diméthylpyrrjrlcinnamylcétone  fondant  à  160*  et,  par 
suite,  différente  de  celle  de  l'a^'-diméthylpyrrol. 

On  isole  dans  la  rectification  des  pyrrols  supérieurs  une  portion 
bouillant  à  171-172°;  cette  portion  a  la  composition  d'un  triméthyl- 
pyrrol. 

On  Ta  transformé  en  un  dérivé  acélylé,  qui  donne  avec  l'aldé- 
hyde benzoïque  un  produit  de  condensation  fusible  à  142°. 

L.    BV. 

Sur  l'oxaltnedkiinidoxittie  9  F.  TIEH A!l^lf  (Z7.  cb.  G., 

t.  t»,  p.  1936).  —  Si  on  met  en  solution  50  parties  de  chlorhy- 
drate d'hydroxylamine  dans  500  parties  d'alcool  à  90°  et  100  par- 
ties de  cyananiline,  le  liciuide  se  colore  en  rouge.  On  ajoute  alors, 
sans  chauffer, la  quantité  correspondante  de  carbonate  de  sodium; 
il  se  précipite  du  chlorure  de  sodium  qu'on  filtre,  et  la  liqueur,  qui 
contient,  à  l'état  de  liberté,  de  l'aniline,  abandonne  Toxalènedia- 

midoxime  : 

HO-Az^    ^Az-OH 

H2Az/     ^AzH2    • 

La  nouvelle  combmaisoB  est  en  longues  aiguilles  incolores^  fu- 
sibles à  195°. 

Cette  amidoxime  donne,  avec  les  chlorures  d'acides,  desazoxixnesi 
comme  les  autres  amidoximes. 

Si  Ton  fait  la  préparatioB  de  l'anidoxime  en  présence  de  potasse, 
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il  ce  dégage  de  rammoniaqoe  et  fl  se  brme  son  dérnré  phéDjfiqBc 

^oiî'^C^ti^".  qui  food  à  !«..  Celle  «>«bû>»«»nte. 

•¥ec  les  anhydrides  ei  les  cfalorares  d'acides  des  aBOiiaaes  de  Iv- 
mule: 


UM«irMr«aft««efi)  9   F.  TIEMAMM(/7.   ei^.    ff.,  t.  M, 

p.  HM;.  —  L*actioa  de  rhydroxylamine  sur  les  sénërols  se  fia 
suivant  Téquation  générale  : 

CSAzR  +  H'Az-OH  =  RH  Az-CS-AxHOH. 

On  obtient  ainsi  la  pbéDylbydroxYlsulfo-arée  'fondant  à  106*, 
orthocrésylbydroxylsulfo-urée  fondant  à  92*,  Vn^napbtYlbydroxyl 
Mulfo-urée  fondant  à  116''. 

Ces  urées  substituées  sont  instables  et  se  décomposent  aisémeai 
suivant  Téquation  : 

RHAz-CS-AzHOH  =  S  +  H^O  +  RHAz-CAz. 

On  a  ainsi  obtenu  Vorthotolylcyanamide  fondant  à  77*  etTs-naph- 
tylcyanamide  fondant  à  i^^'*, 

Los  6thr;rs  de  l'hydroxylaminc  donnent  des  corps  plus  stables: 
\a  phrijylmt'thoxylsulfo-urée  fond  à  116°;  la  phényléthoxylsulfo- 
urce  fond  à  103";  \a  phénylbenzyloxylsulfo-iirée  fond  à  115*. 

Elles  ne  se  décomposent  que  par  une  longue  ébullition  de  leur 
solution  aqueuse. 

Les  èlhers  de  Thydroxylamine  réagissent  également  sur  les 
élhcrs  cyaniqucs;  on  a  ainsi  obtenu  la  pbénylbenzyloxy-urée,  qui 
fond  à  106*  y  est  assez  stable  et  qui,  par  ébullition  avec  Tacide 
chlorhydrique,  redonne  Ta-benzyloxylamine  AzH'-0-CH*C®H*. 

L.    BV. 

Mur  la  transformatloii  du  pyrrol  en  titrmwnét^j» 
Ibnedlamlne  $  G.  ClillflICIAIV  et  C.U.  ZAIVETXI  (D. 

ch,  G.,  t.  tt9  p.  1968).  —  L'hydroxylaminc  se  combine  au  pyrrol 
en  donnant  un  composé  blanc  de  formule  C^H^AzK)*  ;  les  auteurs 
ont  d(5montré  que  cette  pyrrolhydroxylamine  n'est  autre  que  la 
dioxime  de  la  dialdéhyde  succinique. 

Ce  corps  fond  à  173*  ;  soumis  à  la  réduction  par  la  méthode  de 
Ladonburg,  il  est  transformé  en  tétraméthylénediamine.   Cette 
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aminé  a  été  caractérisée,  par  son  point  d'ébullition  158-159*,  son 
point  de  fusion  27-28*,  son  dérivé  dibenzoylé  fondant  à  177-178*, 
comme  identique  à  la  tétraméthylènediamine  obtenue  en  partant 
du  cyanure  d*éihyiène.  Cette  identité  ressort  également  de  la 
comparaison  cristallographique  des  picrates  et  des  chloraurates 
des  deux  bases. 

Les  auteurs  ont  également  transformé  leur  tétraméthylènedia- 
mine en  pyrrolidine. 

I^  formation  de  la  pyrrolhydroxylamine  se  passe  de  la  manière 
suivante  : 

GH=CHv  HAiHOH  CH=CH-AaHOH 

I  yAzH  4-  =  AzH3  +  I 

CH=CH^  HAïHOH  CH=GH-AzHOH 

Ce  corps  subit  sans  doute  la  transposition  moléculaire  : 

CH=CH.AzHOH      CH2-GH=AeOH 

GH=CH.AzHOH  ""  GH2-GH= AzOH* 

Cette  hypothèse  est  appuyée  par  les  réactions  du  nouveau  corps, 
sa  solubilité  dans  les  alcalis  et  dans  les  acides;  il  réagit  sur 
l'anhydride  acétique  et  donne  avec  l'acide  nitreux  du  protoxyde 
d'azote. 

Quand  on  chauffe  ce  corps,  par  très  petites  portions,  avec  de  la 
phénylhydrazine  et  qu*on  perle  le  mélange  à  la  température  de 
210°,  il  se  forme  une  dihydrazone 

CH2-GH=Az-AzHG6H5 

I 
GH2-GH=Az-AzHG6H5 

Cette  combinaison  est  en  aiguilles  soyeuses  qui  fondent  à 
124-125».  L.  Bv. 

Syntlièses  dans  la  série  de  l'oxaBlite  $  Ii.  lilVORR 

{D,  cb,  6r.,  t.  ZZj  p.  2081).  —  Bernthsen  a  donné  le  nom  de 

pbéimzoxine  au  noyau 

CH     0      en 

AzH    CH 

ce  qui  conduirait  à  nommer  azoxine  le  noyau 

0 
GH./N.GH 


AzH 


M«  ANALYSE  OBt  TBAVA0Z  DB  CHUdE. 


IL  Widuiflo,  dans  k  fUMBancbiure  qu*il a 
[huIJ,  iS),  L  i,  p.  58dJ  lui  donne  le  nos  de  pÊMorimm  qae  fi 
ee  reium  à  employer.  11  préfère  le  nom  &axMEime,  mmfiofÊÊk  b 
moi  de  morpbolkne  pour  son  dérivé  téftcabydrogéiié 

O 
CH2/\CH2 

ch^nJchî 

Aili 

Mofpboliae. 

L'auteur  emploie  ce  mot  de  morpboline  parce  qu'il  rappelle 
que  ce  noyau  est  le  noyau  caractéristique  de  la  morphine^  qm, 
d'après  ses  expériences,  aurait  pour  constitution  : 

cnoH  0 

C«»H»(0H)v 


\ 


Ah/ 
eu*      kjCJà* 

la  seule  inconnue  dans  la  question  étant  k  poail»o&  àm  Toaliy- 

drile  dans  la  molécule  phénanthrénique. 

L'uuleur  a  fait  la  synthèse  de  la  morpholine  et  de  plusieurs  dt 

ses  dérivés. 

La  morpholine 

0 

CH2|/\cil2 

CliJv  yCH2 

AzII 

est    Tanhydriiie    interne    de     la    dioxyétJjylamine     de     Wiiriz 

AaiH<;^^9_^^)Q^.  Ou  obtient  i^isément  la  dioxyétbylamine  par 

Taction  de  la  inonoclilorhydrioe  du  glyeol  sui*  Tammomaque.  Oi 
traite  ensuite  celte  base  par  Tacide  chiorhydrique  concentré  es 
tubes  scellés,  (jui  le  transforme  en  morpholine.  La  réaction  se  passe 
en  deux  phases  : 

.G112-CH20II  XH2-CH2G1 

Az!I<  +  HGl  =  AzHC  +  H^O, 

^CHJ-CII-'OH  ^CH2-CM20H 

.ClP-CUPCl  0112-0112. 

AzU;  =HC1  +  Azl<  >0. 

^OIP.CIPOH  X:H2-0F12/ 

La  morpholine  est  dilTicile  à  purifier,  mais  on  arrive  à  de  meil- 
leurs résultats  avec  la  méthylmorpholine. 
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QjOMià  on  chaulTe  à  110*  quantités  équivalentes  de  métiiylainîne 
et  de  monoclilorhydrine  du  glycol  en  solution  aqueuse  peDCjaotdix 
i  douze  heures ,  on  obtiest  un  ctUorbydrale  qm^  décomposé  ftar  la 
potasse  aqueuse,  dôme  une  bane  très  sokible  dans  l'eau,  l'alcool 
et  l'éther  et  bouillant  à  130-140'.  Cette  base  est  l'oxéliiyiaéihyi- 
amine  A7.HCHS-CH«-CH»0H. 

Elle  donne  un  chloraurate  fondant  à  llO-lâO*. 

Si  on  chauffe  à  son  tour  cette  base  avec  une  quantité  équiva- 
leule  de  monochloHiydrine  ,  U  se  forme  une  nouvelle  combinnison 

d'où  l'oD  exlrait  ta  dioxéthylmétbylmmiae  A*CHa<Q{J^[}^[[ 
bouillant  à  SSO-iSS-. 

Cstle  base  est  très  soluble  dans  l'eau  ;  die  n'eat  |ms  volatile 
avec  SB  vapeur;  elle  se  combioe  vivemeat  avec  l'iodure  de  mé- 
ihyie,  pour  donner  un  induré  d'uni  m  on  in  m,  dont  le  ebiaraarate 
fond  i  S83*  et  le  chloroplutiatte  à  217-S18-. 

L'hydrate  de  l'ammonium  ee  décompose  par  la  ehalmir  en  don- 
nant de  roxéthylméthylamine,  de  l'ttldéhydo  et  de  l'eau  ; 
COH  iiAzOî  =  C»H"iAzO  4- G»HtO  +  HïO. 

Mélbylmorpboline.  —  Cette  base  prend  naissance  quand  on 
chauffe  en  tubes  scellés,  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré, 
la  dioxéthyloaéthylamiae  à  la  température  de  160»  pendant  douze 
heures. 

La  base  qui  prend  uaissance  bout  à  117°  (corr.);  elle  ressemble, 
tant  par  les  pi  opriétés  physiques  que  par  ses  propriétés  chimiques, 
à  V Az-rûélbylpipéridiae. 

Son  chlorhydrate  fond  ii  205°,  son  chloroplalinale  à  199°,  son 
chloraurate  à  183°.  L'iodomélhylate  et  le  chloromélfaylate  sont 
l'un  et  l'autre  bien  cristallisés.  La  base  correspondante  est  décom- 
posée par  la  chaleur  en  aldéhyde  et  un  produit  CWAzO  qui  a 
sans  doute  pour  consLitutiou  : 

CHî=CH-0-CHî-CHS-Az(CH3)5. 

Oxycthylamline.  —  Cette  base  [irend  naissance  par  un  procédé 
analogue  ù  ceux  que  nous  avons  exjtosés  ;  elle  forme  de  belles 
lamelles  brillantes  fondant  à  162°  et  boui.lant  à  28ft*  {corr.).  Elle 
ne  diffère  de  l'hydro-indol  que  par  1  molécule  d'eau  : 


xf   <ï? 


\/c\/ 
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L*auteur  a  obtenu  par  sa  condensation  une  faible  qvaalilé 
d'indol. 

DioxétbylaaiUne.  —  Cette  base  bout  an-dessus  de  SSO*;  Taetioa 

de  l'adde  chlorhydrique  en  tube  scellé  la  transforme  en  pbéajl' 

morphoUae 

O 

CH^/^jCH» 


r^p 


AzC^H* 

La  phényimorpholine  bout  à  270»  et  fond  à  5S*;  elle  est  insoluUe 
dans  l'eau,  très  soluble  dans  Talcool  et  dans  Télher. 

Oxéthylortboamidophénol.  —  Ce  composé  prend  naissance  par 
l'action  de  monochlorhydrioe  du  glycol  sur  i'orthoamidophénol;  il 
b  Mit  8  290*310". 

Oxéthylorlboanisidine.  —  Cette  base,  qui  se  forme  par  l'aclioa 
de  la  moiiochlorhydrine  du  glycoi  sur  rorthoanisidioe,  bout  a  905*. 
L'acide  chlorhydrique  fumant  en  tube  scellé  la  transforme  en 
plicnomorphoUne  : 

0CH3      OH  0 

AzH  AzH 

PbénoBorphoIJBe. 

La  phénomorpholine  bout  à  268'*;  elle  constitue  un  liquide  inco- 
lore ayant  le  plus  grand  rapport  avec  la  tétrahylroquinoléine. 

Son  chlorhydrate  bout  à  120°. 

Oxêthylméthylovthoanisidine,  —  Celte  base  prend  naissance 
dans  Taction  de  la  monochlorhydrine  sur  la  méthylorthoanisidine. 
Elle  bout  a  290^  (corr.). 

L'acide  chlorhydrique  le  condense  aisément  en  Az-métbylmor' 

pholinc 

0 


/ 

k. 


> 


GH2 
AzGH3 


Cette  base  bout  à  261*.  Son  chlorhydrate  fond  à  162*.  l.  bv. 


Le  Gérant  :  G.  MASSON. 
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EXTRAIT  DES  PROCÉS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE     DU     S3     UAI      1S90. 

Présidence  de  M.  Grimaux. 

M.  LÉGER  présente  un  appareil  construit  par  la  maison  Wîcs- 
negg,  et  qu'il  appelle  distribaleiir  h}-drauUque  pour  le  gaz. 

Le  but  de  cet  appareil  est  d'éviter  les  inconvénients  résultant 
ries  chsngemenis  de  pression  dans  les  canoiisations  d'eau.  L'ou- 
verlure  et  In  Tcrmelure  du  gaz  sont  produites  par  le  courant  d'eau 
qui  trnvorse  l'appareil  ;  il  en  résulte  que,  lorsque  l'eau  vient  i 
s'arrêter,  le  gaz  se  ferme  automatiquement.  Les  opérations  chi- 
miques en  cours  sont  donc  simplement  interrompues  sans  que  les 
appareils  puissent  être  détériorés  ou  tes  produits  brûlés.  Un  dis- 
positif spécial  empêche  le  gaz  de  s'échapper  dans  le  latioratoiro 
lorsi|ue,  après  un  arrêt,  l'eau  réparait  dans  la  canalisation. 

Cet  appareil  est  applicable  dans  tous  les  cas  où  on  utilise  en 
même  temps  la  chaleur  et  un  courant  d'eau  :  évaporations,  dis- 
tillations, etc.  Le  mémo  appareil  peut  distribuer  le  gaz  et  l'eau  k 
plusieurs  bains-marie. 

M.  FniEDBi.  ofTre  à  la  Société,  de  la  part  de  la  famille  de  M.  de 
Chancourtois,  une  brochure  de  ce  savant  sur  la  classilicution  pé- 
riodique des  éléments,  ainsi  qu'un  article  publié  par  M.  Harlog 
dans  le  Journal  anglais  Nature,  sur  les  théories  de  M.  de  Chan- 
courtois et  sur  les  droits  que  l'on  peut  revendiquer  pour  lui  dans 
la  découverte  des  relations  entre  les  poids  atomiques  et  les  pro- 
priétés des  éléments. 

M.  Friedel  présente  une  note  de  M.  Causse  sur  l'action  du 
chloral  sur  la  résorcine. 

M.  Fhiedel  inoiitro  que  l'hypothèse  de  MM.  Lebel  et  Van  t'HofT, 

appliquée  à  la  fornniie  qu'il  a  proposée  récemnient  pour  l'acide 

TiiaisiÊaK  »>-R..  T.  lu,  Ife'JO.  —  soc.  (;hi!1.  51 


.^1 


4. 


./ 


.  •: 


M.  Ph.-A.  GuYE  a  préparé  un  certain  nombre  de  i 
Talcool  amylique  actif  et  a  pu  constater  que  les  variatio 
I)ouvoir  rotatoire  se  produisent  bien  dans  le  sens  où  Vo 
prévoir  au  moyen  des  règles  qu'il  a  données  précédemm 
31  mars  1890).  11  en  est  de  même  des  dérivés  de  ralcool 
dont  les  constantes  polarimélriques  sont  déjà  connues 
qu*au  total  ces  règles  s'appliquent  déjà  à  une  trentaii» 
posés  amyliqucs. 

>  M.  Giiye  poursuit  des  recherches  analogues  relatives 

/  groupes  de  corps  actifs. 

M.  A.  GoRGEU  communique  la  fin  de  ses  reoherchi 
oxydes  de  manganèse  obtenus  par  la  voie  humide.  Celle 
son  travail  comprend  l'examen  des  divers  modes  de  v 
do  Tacide  manganeux  et  l'exposé  des  propriétés  de  oel^ 

11  signale,  entre  autres  propriétés,  celle  qu'il  posséhf 
une  partie  de  leur  base  aux  sels  métalliques  proprem 
même  aux  sels  alcalins. 

M.  Gorgeu  termine  en  indiquant  une  nouvelle  manierai 
la  synthèse  du  manganate  de  potasse,  mode  de  synlhme 
\  de  nature  a  faire  considérer  ce  dernier  sel  comme  une 

;  son  du  pennunganate  potassique  avec  le  manganite  d 

neutre  MnO«2KO. 

M.  Gorgeu  ne  fait  que  formuler  aujourd'hui  celte  hyp 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


M*    V9.  —   ■eebereh«s    (k«rMio«ltliBlqaes   >iir    les    Btoea    texUlM 
(lAlne  et  «oUtn)  i  par  M.  Léa  VlfiNON. 

J'ai  montré  que  IMtudâ  thermocliimique  de  la  soie  (1)  était  ca- 
pable de  fourDir  d'intéressants  résuIlBts  pour  la  détermination  des 
fonctions  chimiques  de  ce  textile.  Comme  complément  de  ces 
recherches,  j'ai  appliqué  la  même  méthode  à  l'ëtiide  de  la  laine  et 
du  coton.  > 

Les  essais  ont  porté  sur  divers  échantillons  de  ces  deux  textiles, 
en  bourre  un  en  Ris,  dont  on  a  déterminé  le  poids  absolu.  Chaque 
échantillon,  une  fois  pesé,  a  été  abandonné  ensuite  à  l'air  libre 
dans  un  laboratoire  spécial,  pour  qu'il  puisse  récupérer  sn  pro- 
portion normale  d'humidité  et  se  mettre  en  équilibre  de  tempéra- 
ture avec  le  calorimèti'e.  Fuis  on  a  immergé  chacun  d'eux  dans 
une  solution  déterminée,  placée  dans  le  calorimètre,  en  notant  les 
phénomènes  thermiques. 

Laine.  —  J'ai  déterminé  successivement  les  phénomènes  ther- 
tniques  produits  par  te  contact  de  la  laine  en  fils  et  de  la  laine  en 
bourre,  avec  des  solutions  aqueuses  normales  de  potasse,  de 
soude,   d'acide  chlorhydrique  et  d'ncide  sulfurique. 

Les  poids  absolus  des  échantillons  de  laine  étaient  compris 
entre  10  et  12  grammes,  tandis  que  le  volume  des  réactifs  em- 
ployés dans  chaque  expérience  égalait  500  centimètres  cubes. 

Dans  tous  les  cas,  j'ai  observé  des  dégagements  de  chaleur  très 
nets,  qui  cessent  iiprès  cinq  minutes  environ. 

Les  résultats  ont  été  rapportés  à  100  grammes  da  laine  supposée 
sèche  ;  on  les  a  calculés  également  pour  la  fornmle 
(;8«H'"Az"0îiS»  =  âfll. 

Quantités  do  clutlnur  lU-ga'jéos  en  Calories  vers  il-H"  par  le  contact 
dé  la  laine  ewo  différents  réacti/$. 


KOH  normnlo  (KOI[  ^  l'i  )  , . .  I.IO 

NhOH  normale  (NnOll  =  l"'i..  1.1.'. 

HCl  normal  (HUl  =  li") 0.95 

S0»H2  normal  (0,l>SO>Hi=li").  0.99 

il)  IhiUctia  Je  la  «oc/Jd'  chimi'/iir,  3"  : 
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La  concordAiice  de  ces  chiffrés  dans  la  limite  ordinaire  d*tp- 
pr^ximaiion  des  expériences  themiochimiques,  et  pour  des  expé- 
riences anssi  délicates,  est  très  frappante. 

Colon.  —  On  a  expérimente  sur  du  coton  filé  non  bbiDchî,  et 
du  coton  en  bourre  blanchi.  Les  poids  absolus  étaient  compris 
entre  0  et  13  grammes.  Chaque  échantillon  a  été  immergé  dans 
500  centimètres  cubes  d'une  solution  déterminée.  L'imbibitioo  du 
coton  est  plus  lente  que  celle  de  la  laine  ;  néanmoins,  en  ayant 
soin  d'a(,Mter  les  échantillons  de  coton  au  sein  des  solutions  placées 
dans  le  calorimètre,  les  dégagements  de  chaleur  que  Ton  observe 
cessent  au  bout  de  sept  à  huit  minutes. 

Voici  les  résultats  en  Calories,  vers  11-12*,  calculés  pour  le 
coton  supposé  sec  : 

CotoD  en  fil  noD  bitncbi         Coton  tn  boirre 
titre  21-40.  blancU. 

Pour      Pour  C«U«»0»      Ponr       Poor  C^«0» 
Réaetifs.  100  gr.      eo  grammes.     100  gr.      en  fnmmfi. 

KOH  normnle  (KOH  =  !»') O.HO  1.30  1.40  2. il 

NhOII  norriialo  (NaOU  =  !>")...  0.65  1.05  1.35  2.i30 

HCl  normal  (Il(:i  =  l»**) 0.40  0.65  0.40  0.65 

S0M12  normal  (0,5SO4I12  =  l"V).  0.38  0.60  0.36  0.58 

Lo  coton  blanchi  dégage  plus  de  chaleur  avec  les  alcalis  que  le 
colon  non  blanchi.  11  est  probable  que  ce  fait  doit  être  attribué  à  la 
formation  d*iine  certaine  quantité  d'oxycellulose  pendant  les  opé- 
rations du  blanchiment. 

Dans  une  prochaine  note,  je  montrerai  comment  ces  faits,  com- 
plétés par  d'autres  expériences,  peuvent  être  appliqués  à  Tétude 
d(*8  phénomènes  de  la  teinture. 

(rarulld  dos  sciences  do  Lyon,  laboratoire  de  chimie  appliquée.) 

N"  68.  —  Dosage  du  plomb  par  l*aelde  phosphomolybdiqne i 

par  H.  Henri  BEUF. 

1.08  sols  d(î  plomb,  en  liqueur  neutre  ou  très  légèrement  aci- 
didôo  par  Tacidc  acétique,  sont  totalement  précipités  par  une  solu- 
tion aqueuse  (Facido  phosphomolybdique  en  formant  une  combi- 
naison de  composition  constante. 

Co  dosa^çe  peut  se  faire  soit  en  poids,  soit  volumétriquement. 

i'*  /*«/•  pesrcs,  —  La  solution  plonibique  est  additionnée  peu 
à  peu  on  pleine  ébullition  d^aride  phosphomolybdique  en  solution 
aipiouso  juscjuïi  complète  précipitation;  ce  ()ui  se  reconnaît  par 
la  oolorution  jaune  que  prend  la  liqueur  lorsqu'elle  contient  nu 
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excès  de  réactif.  Cette  précipitation  doit  se  faire  en  pleine  ébulli- 
lion,  afln  d*obteair  un  précipité  dense,  facile  à  laver  et  à  filtrer;  à 
température  douce  on  obtient  un  précipité  très  ténu  qui  traverse 
facilement  les  filtres. 

On  laisse  reposer  pendant  quelques  instants;  le  précipité  se 
rassemble  rapidement  au  fond  du  vase  ;  on  le  lave  à  Teau  bouil- 
lante par  décantation,  et  fait  passer  les  eaux  de  lavage  sur  un  filtre 
taré  ;  le  lavage  terminé,  on  jette  le  précipité  sur  ce  fllti*e,  on  sèche 
i  90-100«  et  on  pèse. 

Du  poids  du  précipité,  on  déduit  la  quantité  de  plomb  en  multi- 
pliant ce  poids  par  le  coefficient  0,54802. 

Si  avant  la  précipitation,  la  solution  plombique  est  acide,  on  la 
neutralise  par  une  solution  de  soude  (et  non  de  potasse  ou 
d'ammoniaque),  et  on  redissout,  s'il  y  a  lieu,  par  quelques  gouttes 
d'acide  acétique  le  précipité  qui  aurait  pu  se  former  par  l'addi- 
tion d'un  excès  d'alcali. 

Par  cette  méthode  on  obtient  un  précipité  contenant  moins  de 
plomb  que  les  sulfate  et  sulfure  de  plomb;  les  erreurs  sont  donc 
moindres  : 

Plomb  0/0. 

Pur  Tacide  phosphomolybdique bi.80 

Sulfate  de  plomb 68.35 

Sulfure  de  plomb 86.61 

RÉSULTATS.  —  Ce  procédé  donne  de  bons  résultats;  il  est  très 
rapide  et  ne  comporte  pas  les  inconvénients  de  Thydrogène  sulfuré 
ou  d'une  évaporation  à  sec  en  présence  d'acide  sulfurique,  qui 
existent  dans  les  dosages  à  l'état  de  sulfure  et  de  sulfate^ 

Voici  les  résultats  obtenus  dans  une  série  de  dosages  effectués 
sur  différentes  quantités  de  nitrate  de  plomb  : 

Poids  des  précipités  rapportés  au  même  poids  de  nitrate 

de  plomb  (0«',400). 


1 0,454 

II 0,452 

III 0,454 

IV 0,452 


V 0,451 

VI 0,456 

VII 0,457 

VIII 0,453 


Ce  procédé  a  été  appliqué  à  l'analyse  d'une  gulèue  presque  pure, 
comparativement  au  procédé  au  sulfate  de  plomb  ; 

PbS  0/0. 

Par  Tacide  phosphomolybdique 98.45 

Par  le  sulfate  de  plomb 98.40 
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2**  Par  liqueur  titrée.  —  On  opère  lu  précipitation  comme  dansk 
méthode  par  pesées;  on  lave  et  on  flltre  les  eaux  de  lavage  sur  un 
^Itre  ordinaire  non  taré,  en  ayant  soin  de  faire  passer  le  moins  de 
précipité  possible  sur  le  filtre;  le  lavage  terminé,  on  crève  le  filtre 
et  on  fait  tomber  au  moyen  d'une  pissette,  le  précipité  qui  a  passé 
sur  le  filtre,  dans  le  vase  contenant  la  portion  principale  du  préci- 
pité; on  opère  ensuite  comme  dans  le  procédé  Pisani,  c'est-à-dire 
qu'on  ajoute  10  centimètres  cubes  environ  d'acide  sulfurique  et  2  i 
3  grammes  de  zinc;  on  chaufTe  à  une  douce  ébuUition  pendant  une 
heure,  la  liqueur  devient  brune;  elle  est  ensuite  additionnée  d'une 
solution  de  permanganate  de  potassium  au  moyen  d'une  burette 
jusqu'à  coloration  rose  persistante.  La  liqueur  de  permanganate 
de  potassium  ayant  été  titrée  une  première  fois,  en  suivant  celte 
méthode,  et  en  partant  d*une  quantité  connue  d'un  sel  de  plomb, 
il  est  facile  ensuite  de  déterminer  la  proportion  de  plomb  contenue 
dans  la  liqueur  à  doser  d'après  le  volume  de  solution  permangt- 
nique  employé. 

SÉPARATIONS.  —  Les  métaux  qui  précipitent  par  l'acide  phoapho- 
molybdique  sont  :  fer,  cuivre,  zinc,  potassium,  ammonium. 

En  présence  du  fer.  —  Le  fer  est  facilement  éliminé.  Il  suffit 
quand  on  fait  la  neutralisation  de  la  liqueur  par  la  soude  avant  la 
précipitation,  d'ajouter  un  excès  d'alcali  qui  précipite  le  fer  à  l'étal 
de  sesquioxyde  hydraté,  tandis  que  le  plomb  est  redissous.  Il  sulBt 
alors  de  filtrer  pour  éliminer  le  fer. 

En  présence  du  cuivre,  —  On  fait  la  précipitation  comme  si  le 
plomb  était  seul;  une  partie  du  cuivre  est  précipitée.  Un  lavage  do 
précipité  par  Teau  ammoniacale  dissout  le  cuivre,  landis  que  le 
plomb  reste  insoluble. 

En  présence  du  potassium  et  de  T ammonium,  —  Ces  deux  corps 
ne  précipitent  qu*en  liqueur  azotique;  mais  dans  le  cas  où  ils  se- 
raient entraînés,  ils  sont  facilement  éliminés  par  un  lavage  du 
précipité  à  rammoiiiaque. 

Nota.  —  Le  zinc  et  Tarsenic  à  l'état  d'arséniate  et  d*arsénite 
gênent  pour  la  précipitation;  je  me  propose  d'étudier  leur  moyen 
de  séparation. 

PnoPHiÉTÉs.  —  Cette  combinaison  du  plomb  avec  l'acide  phos- 
phomolybdique  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche, 
très  dense;  insoluble  dans  l'eau,  dans  l'ammoniaque;  soluble  dans 
la  potasse  et  la  soude;  soluble  dans  l'acide  azotique  même  étendu; 
moins  soluble  dans  l'acide  acétique.  La  solubilité  de  ce  composé 
dans  l'eau  est  de  1  partie  dans  500000  parties  d'eau. 
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Formule.  —  Il  répond  à  la  formule  ; 

Mo25Pb25p2Hi40H2=::23MoO*Pb.Moao5=(PO'»Pb)2.7H2O. 

Trouvé 
Galenlé.    (moyenne  des  analyses). 

Mo  0/0 25.40  25.20 

PbO/0 B4.802  B4.81 

P 0.65  0.65 

H 0.148  0,144 

Ce  corps  ne  perd  son  eau  qu'à  haute  température. 

Le  molybdène  a  été  dosé  à  l'état  de  MoS*,  en  attaquant  direc- 
tement le  oomposé  par  un  excès  de  sulfhydrate  d*ammoniaque;  le 
plomb  se  précipite  et  est  éliminé  par  flUrationi  tandis  que  le  sul- 
fure de  molybdène  se  redissout;  il  suffit  de  le  reprécipiter  par 
Tacide  azotique  étendu  et  de  suivre  ensuite  le  procédé  indiqué  par 
Frésénius. 

Le  plomb  a  été  dosé  à  l'état  de  sulfure  et  de  sulfate. 

Le  phosphore  a  été  dosé  à  Tétat  de  phosphomolybdate  d'ammo- 
niaque et  de  pyrophosphate  de  magnésium.  Pour  cela  le  molybdène 
et  le  plomb  ont  d'abord  été  éliminés  à  l'état  de  sulfures,  il  ne  reste 
ensuite  dans  la  liqueur  que  le  phosphore  qu'on  précipite  par  la 
liqueur  molybdique,  ou  par  la  liqueur  magnésienne. 

L'eau  a  été  dosée  d'abord  par  perte  de  poids,  puis  en  recueillant 
dans  un  tube  à  ponce  sulfurique  la  vapeur  d'eau  dégagée  par  la 
calcination. 

Préparation  de  la  solution  dacide  phosphomolybdiqne,  —  On 
part  du  phosphomolybdate  d'ammoniaque,  sel  facile  à  préparer; 
on  le  traite  par  l'eau  régale  jusqu'à  dissolution  complète  à  la  tem- 
pérature du  bain-marie,  puis  on  évapore  à  sec.  L'acide  phospho- 
molybdique  ainsi  obtenu  est  dissous  dans  l'eau;  cette  solution 
après  filtration  est  celle  qui  sert  pour  la  précipitation.  Elle  se  con- 
serve très  bien  sans  altération. 

IV*"  69.  —  Sar  l'éballloseope  de  ■•  Raoali  f 
par  H.  R.  LESPIEiiU. 

Soient,  à  la  même  température,  /la  tension  maxima  d'un  liquide 
de  poids  moléculaire  M^y  f  la  tension  maxima  du  même  liquide 
lorsqu'il  a  dissous  P  grammes  0/0  d'un  corps  non  volatil  de  poids 
moléculaire  M.  Ces  quantités  satisfont  à  l'équation 

(*^  -PM7  -r-  =  ^^' 

comme  l'a  montré  expérimentalement  M.  Raoult  (C.  /?.,  1878 
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par  la  formule  i  devient  facile.  M.  Kaoult,  dès  Tannée  187' 
proposé  de  remplacer  la  mesure  de  f—P  par  celle  de  la  difi 

){  des  points  d'ébuUition  de  la  solution  et  du  dissolvant. 

'i  Soit  /  la  tempëralure  d'ébullition  du  dissolvant  pur  sousli 

sion  extérieure  /|  lue  au  baromètre,  t!  et  f^  les  données  van 

>^  dantes  pour  la  solution.  A  t'^,  la  tension  maxiina,  que  nous 

appelée  /',  c'est  /^.  A  /%  la  tension  maxiina  du  dissolvant  i 
à  /',  c'est  /|,  plus  la  quantité  dont  s'augmente  la  tension  dai 
vaut  quan<l  la  température  passe  de  /  à  /',  quantité  donoéei 

j^  tables.  FiUir  Tcau,  par  exemple,  au  voisinage  de  lOO»,  n 

vation  de  1°  produit  une  augmentation  de  tension  de  A 
mètres.  Il  s'en  suit  que  le  /de  la  formule  1  c'est 

/•=/i-f27(r-0, 
et  si  le  baromètre  n'a  pas  varié  durant  Texpérience  /|  =4. 

Pour  <pie  Ton  puisse  mesurer/' — /avec  exactitude,  il  < 
ccssaire  que  le  thermomètre  reste  fixe  pendant  rébullitionJ 
lioscopo,  dont  M.  Raoult  se  sert  depuis  longtemps  déjà, 
d'atteindre  ce  résultat,  grâcTe  aux  précautions  suivantes  : 
'   V  L.0  ])remier  but  à  atteindre,  c'est  d'éviter  la  surchaufTe.  1 

;  est  chauffé  par  le  fond.  La  chaleur  ne  s'y  répartit  pas  un 

ment,  les  différents  ])oints  de  la  masse  ne  sont  pas  à  h 
température.  En  outre,  lorsqu'une  bulle  de  vapeur  arrive 


r 

* 
r 


• 
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passe  une  bulle.  On  n'a  plus  aucun  soubresaut  dans  ces  conditions, 
el  l'ûbullilion  esl  des  plus  régulières. 

Pour  éviter  les  courants  d'air  qui  fonL  vaciller  la  Hamms  et  re- 
froidissent le  vase,  on  entoure  rébulliosi.'Ope  par  une  feuille 
d'amianta  maintenue  par  des  pinces. 
La  partie  remplie  de  mercure  traverse 
une  toile  d'ainiente  percée  d'un  ti-uu 
correspondant.  En  dessous  on  place 
le  brûleur  garanti  lui-même  par  des 
toiles  d'amiante. 

L'ebullition  n'étant  pas  trop  vive,  il 
retombe  peu  de  nijuide  du  réfriRé- 
ranl  li.  Néanmoins,  on  le  fuit  retomber 
au  fond  du  vase  par  lu  petit  tube  g  b. 
Il  s'y  réchaulTe  immédiatement,  on 
évite  donc  le  refroidissement  de  Id  sur- 
fiice.  Déplus,  grâce  au  mouvement  in- 
cessant du  verre,  il  est  mâle  aussitôt 
BU  reste  du  liquide. 

Le  thermomètre  esl  lixé  par  uu  sup- 
port extérieur.  11  est  placé  dans  un  tube  à  essai  plongeant  dans  le 
liquide,  et  contenant  assez  demercurepour  l'immersion  du  réservoir. 
Ce  thermomètre,  au  moment  où  l'on  s'en  sert,  doit  être  habitué 
à  la  température  de  l'expérience.  S'il  s'agit  de  l'eau,  on  l'aura  placé 
(rois  quarts  d'heure  auparavant  dans  une  étuve  k  100°. 

L'ebullition  se  produisant,  on  l'installe  en  t.  On  rol>si-rve  de 
minute  en  minute  avec  une  lunette.  Quand  il  est  resté  iixe  pen- 
dant cinq  minutes,  on  note  sa  température.  J'ai  pu,  par  un  temps 
où  le  baromètre  restait  llxe,  j>rolonger  l'expérience  plus  de  trois 
ijuarts  d'heure  sans  que  le  Ihermonjèlre  variât  de  l/'2O0  de  degré. 
On  laisse  refroidir  un  peu  le  liquide,  et,  par  e,  on  projette  le 
corps  à  dissoudre  ;  on  bouche  et  on  recommence  comme  ci-deasus. 
Cetle  méthode,  très  facile  à  appliquer,  n'est  pas  destinée  à  rem- 
placer la  cryoscopie  :  elle  est  muîns  sensible.  Dans  l'eau,  par 
eiemple,  on  produira  un  abaissement  de  congélation  de  1°  avec 


M 


0  l'é- 


une  coiicenlrulion  telle  que  -p  —  18,5.  Hortons  celte  valeur  ( 
quation  1  et  remplaçons-/  /— /'  par  27  ((' — ().  on  en  tire  : 
I'  — /  =  0",27. 
On  peut  racheter  eu  partie  ce  désmanlagc  en  opérant  avec  des 
concentrations  impossibles  à  réalisera  froid  ;  or,  ^—t  augmente 
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avec  P.  L'expérience  a  montré  que  pour  le  calcul  de  M  on  peut 
aller  jusqu'à  des  concentrations  de  20  0/0.  Mais  c'est  surtout  pour 
un  certain  nombre  de  corps  qui  n'ont  pas  trouvé  de  dissolvant  8o- 
lidiflable  que  la  méthode  rendra  de  grands  services. 

Le  corps  M  ne  doit  pas  être  volatil  dans  les  conditions  de  Texpé* 
rience.  En  pratique,  cela  veut  dire  qu'il  doit  bouillir  au  moins  150* 
plus  haut  que  le  dissolvant. 

Un  ébullioscopo  destiné  aussi  à  utiliser  les  formules  de  M.  Raoult 
a  été  décrit  par  Beckmann  (Zeitscbri/l  fur  physikalische  Chemie, 
t.  éf  p.  5i5).  D'après  l'auteur,  le  thermomètre  se  fixe  aussi  au  deux» 
centième  de  degré  près.  Il  est  donc  utilisable.  Il  me  parait  cepen« 
dant  bien  moins  pratique  que  le  précédent,  ne  serait-ce  que  parce 
qu'il  exige  la  soudure  d'un  111  de  platine  au  fond  du  vase.  La  sola« 
lion  donnée  par  M.  Raoult,  le  fond  de  mercure,  est  certainement 
plus  simple  et  meilleure. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Priedel.) 

IV«  70.  —  Ls  aiiiMarlae  et  ses  hoaiologves  mmpériemrm$ 

par  ■•  H.  lAM^HERT. 

La  muscarine  décrite  par  MM.  Schmiedeberg  et  Koppe  (Chem, 
IijfLf  1870,  p.  875)  a  été,  comme  on  le  sait,  extraite  du  champignon 
{agaricus  muscarius)  et  sa  formule  de  constitution  est 

(CH3)3Az-CH2-CHO  +  H20. 

I 
OU 

Un  deuxième  travail  de  MM.  Schmiedeberg  et  Harnack  (Cbem. 
Ind,,  1870,  p.  80i)  présente  une  première  synthèse  de  ce  composé 
au  moyen  du  chlorure  de  choline,  et  nous  montre  plus  nettement 
encore  la  muscarine  comme  un  corps  provenant  de  l'accolement 
des  trois  fondions  :  tri-amine,  basique  et  aldéhyde. 

D'après  ces  faits,  et  sur  les  conseils  de  M.  Grimaux,  j'ai  entre- 
pris une  nouvelle  synthèse  de  la  muscarine,  basée  sur  la  combi- 
naison tolale  de  la  triméthylamine  (CH^)'Az  et  du  bromacétal 
CH«Br-CH(OC«H»)«.  J'ai  obtenu  en  effet,  môme  à  basse  tempéra- 
ture, le  composé  cristallisé 

(GH3)3Az-CH2-CH(OC2H5)2. 

I 
Br 

Ce  corps,  très  solublo  dansTeau,  est  traité  à  froid  par  AgOH  hu- 
mide, et  après  saturation  du  brome,  il  reste  en  solution  une  base 
fortement  alcaline,  dont  la  formule  de  constitution  est 

(Cn3)3Az-Cll2-CH(OC2I15)2, 
I 

un 
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qui  ne  diffère  do  la  muscarine  que  par  la  eubslilulion  île  la  ronclioii 
acétai  n  la  fonrlJon  aliiéliyiîe. 

Divers  ppoco-.lés  très  simples  permettent,  comme  on  le  siiil, 
d'olitenir  la  subsitiilion  inverse. 

Ces  résultats  somniairoment  décrils  ont  été  signalés  par  M.  Gri- 
maux  et  moi  à  la  Sociiïlë  chimique  (si^'ance  du  8  février  1SB9).  Je 
le»  exposerai  d'une  façon  plus  complète  dans  un  prochain  article. 

It  était  rationnel,  d'après  ce  qui  précède,  d'essayer  la  réaction 
du  broinacétal  sur  d'autres  bases  terliairee  pour  arriver  ainsi  à 
toute  une  série  d'homologues  de  la  muscarine  de  formule  générale 

R=Az-CH'-C.HO. 
I 
OU 

J'ai  obtenu,  en  effet,  les  combinaisons  avec  le  bromacélal  des 
bases  suivantes  :  triéthylamino,  diméthylaniline,  pyridine,  quino- 
léine,  et  je  me  propose  d'y  joindre  encore  la  collidine, 

Des  difficullés  pratiques  sans  nombre,  en  partie  surmontées  au- 
jourd'hui, m'ont  arrêté  durant  plus  d'un  an  ;  les  produits  se  gou- 
dronnent très  facilement,  et  la  malière  première  est  souvent  fort 
difficile  h  préparer  à  l'état  de  pureté. 

Mes  études  sur  la  pyridine  sont  à  présent  terminées;  c'est  le 
travail  que  j'exposerai  d'une  façon  plus  spéciale.  Les  autres 
muscarincs  seront  pvésenlèes  au  fur  et  à  mesure  de  la  continuation 
de  mes  expériences. 

Diéthylmuscaniiepyvidinc  et  ses  sels.  —  La  pyridine  est  comme 
on  le  sait,  un  liquide  bouillant  ù  la  température  115*116°. 

Pour  obtenir  la  combinaison  avea  le  bromacélal,  j'ai  opéré  dans 
différentes  condition<t  de  température  et  de  proportions,  car  le  mé- 
lange des  deux  corps  se  fait  en  toutes  proportions. 

Les  meilleures  conditions  de  préparation  sont  les  suivantes.  Un 
mélange  moléculaire  avec  un  très  petit  excès  de  bromacétal  est 
chauffé  dans  un  tube  de  verre  au  bain-marie  vers  80".  Après 
quel(|ues  heures  de  cbauffe,  on  remarque  deux  coucbes  limpides 
nettement  séparées.  La  coacbe  inférieure,  de  volume  plus  faible, 
est  fortement  rougeâtre  et  la  couche  supérieure  incolore.  La  réac- 
tion continuant  durant  ime  dizaine  de  jours,  la  couche  supérieure 
disparaît  totalement  et,  par  refroidissement,  la  masse  entière  cria- 
lallise. 

A  la  lenipcrature  ordinaire,  les  mêmes  pliénomènfs  so  représen- 
tent, mais  dans  un  espace  do  temps  beaucoup  plus  considérable  ; 
dans  un  mois,  il  y  avait  ii  peine  un  quart  du  nuMange  de  transformé. 


A  ISO*,  U  ^  prodent,  s«  contraire,  one  rimm&caûoa  tûtala  t 

Vmmiji^  An  pnkipit  de  cette  comhinai'ifla  totale  entre  la  pjndii 
et  lebrooiAcéul 

Hatlëre  eopk»|ée û''.  >^tiO 
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permet  de  loi  aeeigner  la  formule 

€?H5A2-CHM:Hi  0C?HV2. 

I 
Br 

Ce  bromure  se  dissout  à  chaud  dans  le  mélange  non  combiné  de 
pyridioe  et  bromacétal,  et  cristallise  par  refroidissement  lent  es 
paillettes  nacrées  incolores  très  belles.  U  est  très  soluble  dans  Tean 
et  se  liquéfie  par  simple  exposition  à  l'air  humide.  Sa  solubilité 
dans  l'alcool  est  de  même  très  élevée  ;  par  évaporation  lente  de 
cette  solution  à  froid  au-dessus  de  SCHH*,  on  obtient  une  cristalli- 
Hdtion  en  feuilles  de  fougères  dont  quelques-unes  atteignent  t  et 
^  centimètres  de  longueur. 

Ifromo-plaUnale»  —  Le  bromure  de  platine  (PtBr^)  donne,,  avec 
ce  bromure,  un  précipité  rouge  amorphe,  a  peu  près  insoluble  dans 
l'eau  et  complètement  insoluble  dans  Taicool.  Après  dessiccation 
MIT  une  plaque  poreuse  au-dessus  de  SO*H'  :  j'en  ai  fait  l'analyse. 

Matière  employée 0ff%995 

Trouve.  Théorie. 

FI 0*',185 

PI  0/0 18.59  18.27 


La  fonnule  du  bromo])luliuate  sera  donc 

/g*H5Az-ch2-(:h(OC2H5)2\  2 


(g*H5Az-chm:h(OG2H5)2\  ' 


+  PiBi-*. 


J*on  ai  préparé  environ  100  grammes. 

Action  de  AgOII  humide. — Ce  bromure  réagit  à  froid  sur  AgOH 
huiiiido  bien  lavé  ;  on  obtient,  après  quelques  instants  d'agitation, 
une  solution  incolore  fortement  alcaline  qui,  évaporée  au  bain-ma- 
rie,  peut  être  amenée  jusqu'à  consistance  sirupeuse.  Si  on  essaye 
du  faire  crislaliiser  par  une  évaporation  prolongée  à  chaud ,  la 
masse  noircit,  puis  se  résinifle. 
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Par  évaporation  à  froid  au-dessus  de  SO^H>  on  obtient  un  sirop 
limpide  presque  incolore,  fortement  alcalin,  1res  soluble  dans  l'eau 
et  falcool,  mais  que  je  n'ai  pu  jusqu'à  présent  faire  cristalliser. 

La  formule  de  cette  base  nouvelle,  d*après  l'analyse  de  ses  sels, 

^st  donc 

C5H5Az-GH2-GH(OC2H5)2. 


OH 

On  peut  la  désigner  sous  le  nom  de  c  diéthyl-muscarine-pyridine  » 
puisqu'elle  ne  diffère  de  la  formule  générale  des  muscarines  que 
par  substitution  de  la  fonction  acétal  (diéthyl)  à  la  fonction  aldé- 
hyde. 

Par  réaction  de  cette  base  sur  les  sels  solubles  d'argent  ou  de 
cuivre,  on  obtient  des  précipités  immédiats  d'hydrates  d'oxydes 
d'Ag  ou  de  Gu. 

J'ai  obtenu  ainsi  les  solutions  d'azotate,  d'acétate  et  de  sulfate 
de  diélhylmuscarinepyrydine;  mais  je  n'ai  pu  faire  cristalliser  ces 
sels  qui  restent  à  l'état  de  sirop,  même  après  avoir  séjourné  fort 
longtemps  au-dessus  de  SO^H^. 

Dans  un  prochain  article,  je  décrirai  la  muscarinepyridine  et  ses 
sels,  dérivés  de  cette  première  série,  par  substitution  de  la  fonction 
aldéhyde  à  la  fonction  acétal. 

M.  Gilbert,  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine  de  Paris  et  chef  des 
travaux  pratiques  du  laboratoire  de  M.  Hayem,  présentera  les  ré- 
sultats des  études  physiologiques  qu'il  fait  actuellement  sur  ces 
différents  produits. 

N*  Vf .  —  Action  du  ehloral  sur  la  résoreinei 

par  M.  H.  CAUSSE. 

100  grammes  de  résorcine  sont  dissous  dans  un  litre  d*eau  con- 
tenant 20  grammes  de  bisulfate  de  soude;  on  ajoute  50  grammes 
ehloral  hydraté,  et  le  tout  est  abandonné  à  lui-même  à  la  tempéra- 
ture ordinaire. 

Il  se  dépose  des  aiguilles  soyeuses  et  incolores;  lorsque  ce  pre- 
mier dépôt  tend  à  être  remplacé  par  des  cristaux  rougeâtres,  l'eau- 
mère  est  séparée,  on  lave  jusqu'à  ce  que  l'eau  ne  trouble  plus  le 
nitrate  d'argent,  on  essore  et  on  dessèche  à  Tair  et  à  l'abri  de  la 
lumière. 

Si  la  solution  précédente  est  chauffée  sur  un  bain  d'eau  bouil- 
lante, au  lieu  de  cristaux  blancs  on  obtient  une  substance  en  cris- 
taux jaunes. 

Que  l'opération  soit  faite  à  froid  ou  à  chaud,  on  constate  une 
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production  d*aeide  chlorhydrique  qui  provienl  du  chloral,  H  dont 
la  cfuanttUî  va  en  augmentant  à  meaure  que  le  dépôt  se  forme.  Celta 
circonatance  fiennet  d*opérer  avec  dea  liqueurs  peo  chargéea, 
puisque,  au  courant  de  Topération,  elles  s'enrichissent  en  acide  ou 
él^m^nt  éihériflant,  par  contre  elle  s'oppose  à  ce  qu'elle  soil  pous- 
bée  au  delà  d'une  certaine  limite,  si  l'on  veut  avoir  on  produit 
normal  et  non  éthérifié. 

Cette  perte  de  chlore  avait  été  constatée  avant  mes  recherches 
par  M.  Michaôl  à  qui  est  due  la  première  élude  de  Taction  du  chlo- 
ral  sur  la  résorcine  (1). 

Les  cristaux  incolores  ne  contiennent  pas  de  chlore  ;  insolubles 
dans  l'eauy  la  benzine,  ils  se  dissolvent  dans  Talcool,  Téther  et  les 
lessives  alcalines.  Ces  dernières  solutions  prennent  au  contact  de 
Tair  une  ma^^niflque  fluorescence  analogue  à  celle  de  la  phtalétne 
de  la  résorcine. 

Chauffés  vers  250*  ils  jaunissent  et  se  décomposent  sans  fondre. 

L'analyse  nous  a  donné  comme  moyenne  les  chiffres  suivants  : 

C (M).60 

H 4.» 

Le  calcul  pour  la  formule 

C''»H»206 

donne  pour  la  composition  en  centièmes  : 

Cs 60.87 

Il 4.28 

Desséchés  nu-dessus  à  l'acide  sulfuriqne,  ils  prennent  lentement 
une  coloration  jaune,  et  l'analyse  accuse  une  augmentation  de  car- 
bone ;  nous  avons  trouvé 

H 4.10 

Enfin,  exposés  à  l'étuve  à  70-80^',  la  composition  en  centièmes 
se  rapproche  de  celle  de  l'éther  du  produit  précédent,  en  effet 
nous  avons  eu  comme  moyenne 

C. 04.  i9 

Il 3.95 

I/O  calcul  pour  la  formule 

C14U10O5  ~  Gïni»20r.  _  H2()^ 

donne 

C 05.12 

Il 3.88 

(l)  IhtUotin  do  la  Sociéti';  chimique,  l.  12,  p4  307,  d'après  Am^t.  4nuniaL 
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Action  de  Fanhydride  acétique.  —  4  grammes  de  cristaux  sont 
ohauffés  en  ballon  scellé  à  140''  avec  50  grammes  d'anhydride  acé- 
tique. La  dissolution  est  lente;  par  le  refroidissement  la  liqueur 
n'abandonne  rien.  L'anhydride  est  distillé  et  le  reste,  formant  en- 
viron le  tiers,  dépose  des  cristaux  blancs.  On  les  lave  à  Téther, 
et  on  les.  fait  cristalliser  dans  ce  liquide. 

Ils  fondent  à  252^  en  un  liquide  rouge  qui  parait  altéré. 

A  Tanalyse  ils  ont  donné  pour  la  composition  en  centièmes 

C 59.87 

H. 4.89 

La  théorie  pour  la  composition  de  Téther  diacétique 

ci2H4oe<::gJ}J^g, 

donne 

C 60.00 

H 4.44 

Ceci  étant  posé,  dans  l'action  du  chloral  sur  la  résorcine,  on  peut 
admettre  que  l'action  débute  par  la  formation  d'un  acétal ,  résultat 
de  la  combinaison  d'une  molécule  d'éther  résorcinique  et  de 
chloral 

2C6H4<Xu  +  GCP-CHO  =:  ^>CH-GC13  +  H^O. 

Au  contact  de  l'eau  le  groupement  CCl^  perdrait  tout  son  chlore, 
laissant  un  groupe  carboxyle 

X>CH.CC13  +  2H20  =  n>GH*G02H  +  3HGh 

La  combinaison  chloral-résorcinique  serait  donc  en  dernière 
analyse  Tacétalglyoxyl-résorcinique. 

Le  produit  de  déshydratation  ou  son  éther  en  cristaux  jaunes 
deviendrait 

et  qui  explique  la  fluorescence  si  l'on  rapproche  cette  formule  des 
phtaléines. 

Celte  constitution  de  Tacétal  glyoxyl-résorcinique.nousl'appuyons 
sur  les  données  précédentes  et  aussi ,  surtout,  sur  l'analoi^ie  entre 
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ce  produit  et  celui  dérivé  de  Tacide  glyoxyliqae  et  de  la  résordoe. 

AelioD  de  f  acide  glyoxjrliqae  sar  la  résorcine.  —  Oa  prépare 
iiDe  solution  de  glyoxylata  de  chaux  au  f/i5«  oa  verse  ensaite  de 
Fadde  sulfurique  étendu,  jusqu'à  élimination  de  la  chaux.  Après 
repos  on  filtre,  et  la  liqueur  est  divisée  en  deux  parties;  dans  la 
première  on  dissout  2  parties  de  résorcine  pour  1  d*acîde. 

La  solution  claire  est  cbaufTée  sur  un  bain-marie  bouillant,  et  la 
deuxième  partie  est  ensuite  introduite  goutte  à  goutte. 

Il  se  dépose  des  cristaux  blancs.  Quand  leur  formation  a  cessé, 
ce  que  Ton  reconnaît  en  immergeant  ceux  qui  se  trouvent  à  la  sur- 
face et  examinant  s*il  ne  s'en  produit  plus,  on  filtre  et  on  lave  jus- 
qu'à ce  que  Teau  de  lavage  ne  donne  pas  de  précipité  avec  BaCP. 

Desséchés  à  Fair  à  Tabri  de  la  lumière,  ils  se  présentent  sous  la 
forme  d'aiguilles  soyeuses  dont  les  propriétés  physiques  se  con 
fondent  avec  les  précédentes,  y  compris  la  fluorescence. 

Leur  composition  en  centièmes  répond  à  la  formule 

En  eiïet,  nous  avons  trouvé  comme  moyenne  : 

(i 60.75 

II 4.31 

La  théorie  pour  la  formule  précédente  donne 

C 60.87 

H 4.28 

La  chaleur  agit  de  la  même  manière  que  sur  Tacétal  glyoxylré* 
sorcinique. 

L'anhydride  acétique  agissant  dans  les  mêmes  conditions,  four- 
nit un  dérivé  diacétique,  identique  au  précédent. 

Point  de  fusion  253^,  et  pour  la  composition  centésimale  nous 
avons  eu 

C 59.90 

H 4.4" 

Le  parallélisme  est  aussi  complet  que  possible. 

Action  de  Faldéliyde  étliylique  sur  le  pyrogalîoL  — 50  grammes 
de  pyrogallol  sont  dissous  dans  500  centimètres  cubes  d'eau  con- 
tenant 5  grammes  d*acide  sulfurique  et  25  à  30  centimètres  cubes 
d'une  solution  d'aldéhyde  ordinaire  au  1/iO.  Le  liquide  est  chauffé 
sur  un  bain-marie  bouillant;  même  après  plusieurs  heures  de 
chauffe»  il  ne  se  dépose  rien,  mais  la  solution  brunit  fortement.  On 
introduit,  par  portions  de  10  centimètres  cubes,  de  l'acide  sulfurique 
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au  1/10'.  Après  quelques  affusions,  le  ballon  se  remplit  de  cris- 
taux. Quand  ceux-ci  se  sont  déposés,  on  ajoute  une  nouvelle  dose 
d'aldéhyde  et  d'acide,  ce  dernier  jusqu'à  cristallisalion. 

L'oblentioQ  des  cristaux  est  rendue  plus  facile  si,  les  solutions 
étant  placées  dans  une  fiole,  on  dirige  sur  la  paroi  un  jet  de 
vapeur. 

h  s'élalilit  un  courant  de  la  partie  froide  vers  la  partie  chaudp, 
visible  aux  mouvements  des  cristaux,  qui  favorise  singulièrement 
leur  dépôt  et  s'oppose  à  la  sursaturation.  Quel  que  soit  le  procédé, 
lorsque  la  liqueur  refuse  de  donner  une  nouvelle  cristallisation, 
on  laisse  refroidir.  Les  cristaux  sont  séparés,  lavés  et  séchés  à 
l'abri  de  la  lumière.  Suivant  le  soin  apporté,  on  aura  une  cristal- 
lisation brune  ou  rosée,  dans  laquelle  domine  la  présence  de 
cristaux  incolores. 

PariScatioa.  —  Les  premiers  doivent  êti-n  rejetés  ;  il  est  très 
difficile  de  remonter  avec  eux  à  la  substance  primitive.  Les  se- 
conds sont  dissous  dans  l'alcool  bouillant;  après  saturation  du 
dissolvant,  on  filtre  au-dessus  d'un  vase  contenant  1  litre  d'eau 
bouillanle. 

Par  refroidissement,  il  se  sépare  des  aiguilles  incolores. 

Propriétés,  —  La  combinaison  aldéhydo-pyrogallique  est  en 
aiguilles  incolores,  insolubles  dans  l'eau,  la  benzine  et  la  chloro> 
forme,  peu  solubles  dans  l'alcool  et  l'élher,  très  solubles  dans 
l'ammoniaque  et  les  lessives  alcalines. 

A  260°,  elles  se  prennent  en  une  masse  pâteuse  qui  brunit  for- 
tement sans  éprouver  la  fusion  ;  à  une  température  plus  élevée,  il 
y  a  décomposition,  et  du  pyrogallol  distille. 

L'analyse  donne  les  résultats  suivants  pour  la  composition  en 
centièmes  : 

-'  Cal  en  lé  pDar 

C'H'O'  +  ÎH'O. 

C B0.98  50.06 

H 6.S0  6.38 

La  combinaison  se  forme  donc  d'après  l'équation 

/  Vh-cip 

et  elle  renferme  2H*0  de  cristallisation. 

Cet  hydrate,  peu  stable  à  la  température  ordinaire,  est  très 
sensible  aux  élévations  de  température  et  à  l'action  des  déshy- 
dratants. 

TROieiiuE  s£r.,  t.  iu,  1890.  —  soc.  chim.  65 
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Exposé  à  30^  au -dessus  de  l'acide  sulfurique,  il  prend  oneleiate 
violacée,  et  l'analyse  accuse  une  augmentation  dans  la  quantité  de 
carbone.  Nous  avons  trouvé  en  centièmes  : 

C 56.08 

H 5.91 

La  composition  du  monohydrate  C^H^O^.HK)  est: 

C 56.47 

H 5.88 

Enfln,  desséchés  à  80*,  les  cristaux  prennent  un  aspect  plus 
foncé,  et  l'analyse  donne  des  chiffres  se  rapportant  à  la  combi- 
naison anhydre,  soit  : 

Caleslé 
pour    Cil*0*. 

C 62.44  es. 16 

H 5.88  5.26 

En  résumé,  Teau  de  cristallisation  est  faiblement  retenue  ;  le 
temps  suffit  à  lui  seul  pour  opérer  cette  transformation,  et  on 
constate  un  quasi  émiettement  des  cristaux  qui  suit  leur  change* 
ment  de  couleur. 

Action  de  t anhydride  acétique,  —  5  grammes  de  cristaux  sont 
chauffés  dans  un  ballon  scellé  à  140'*  avec  dix  fois  leur  poids 
d'anhydride.  Tout  d'abord  il  y  a  dissolution,  mais  peu  à  peu  les 
parois  se  couvrent  de  cristaux.  Lorsque  la  formation  de  ces  der- 
niers a  cessé,  on  laisse  refroidir  et  on  sépare  la  substance  da 
liquide  qui  Timprègne. 

Les  cristaux  sont  ensuite  lavés  à  Téther  et  fmalement  purifiés 
par  cristallisation  dans  ce  véhicule.  L'éther  acétique  de  la  combi- 
naison aldéhydo-pyrogallique  se  présente  en  cristaux  prismatique 
anhydres  d'un  blanc  éclatant,  fusibles  à  280°. 

L'analyse  donne  pour  la  composition  centésimale  les  chiffres 
moyens  suivants  : 

C 61.74 

H 5.11 

Le  calcul  pour  la  formule  : 

,0-C2H30 

CtOHioo'»  =  C6H3f-0. 

\^GH-GH3 

exige  : 

C 61.85 

H 5.15 
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Dans  l'ecétal  pyrogallique,  il  n'y  a  donc  qu'un  eeul  oxhydrile 
libre,  ce  qui  conllrme  l'équation  précédente  quant  à  sa  formation. 
Ce  réeiiltat,  qui  fait  de  la  combinaison  aldéhydo-pyrogalliqua  un 
acétal  comparable  à  celui  du  glycol,  doit  être  attribué  à  la  pré- 
sence de  deux  oxhydriles  en  position  orlho,  puisque  la  formule 
du  pyrogallol  est 

/OH(i) 

C«Hï^H(2). 

\OH(-i) 

tandis  que  la  résorcine,  dont  les  oxhydriles  sont  en  roéta, 
nécessite,  comme  je  l'ai  montré  antérieurement,  pour  sa  combi- 
naison avec  les  aldéhydes,  2  molécules  pour  1  d'aldéhyde. 

N-  -K.  —  Su-  I«  elre  fab^leat  par  MM.  A.  «t  P.  BVISINE. 

La  cire  est  formée  principalement  par  le  mélange  àp  deux  prin- 
cipes immédiats  qu'on  peut  séparer,  grâce  à  leur  difTérence  de 
solubilité  dans  l'alcool,  la  cérine  et  la  myricine.  Dans  son  travail 
classique  sur  la  constitution  chimique  de  la  cire  d'abeilles,  Brodie 
a  montré  que  la  cérine,  la  partie  soluble  de  la  cire  dans  l'alcool 
chaud,  était  formée  essentiellement  d'un  acide  gras  élevé,  l'acide 
oérotique  C'"H'"0*,  et  que  la  partie  insoluble,  la  myricine,  était 
l'élher  palmilique  de  l'alcool  méiissique  G"H3<0.0G'''H'". 

Nafzger,  Schwalb  ont  repris  l'étude  de  la  cire  et  ont  montré 
que  ce  produit  renfermait  en  petites  quantités  des  acides  voisins 
de  l'acide  cérotique,  tels  que  l'acide  méiissique,  ainsi  que  des 
acides  non  saturés  de  la  série  oléique  et  des  alcools  voisins  de 
l'alcool  cérylique,  tels  que  l'alcool  méiissique,  etc.,  et  enfin  des 
carbures  saturés,  tels  que  l'heptacosane  normal  C^H""  et  l'hen- 
triacontane  normal  C^'H**. 

Pour  rechercher  les  falsiUcationsdont  la  cire  est  souvent  l'objet, 
HiJbl,  Becker  et  Hebner  ont  indiqué  des  méthodes  qui  permettent 
de  doser  les  acides  libres  et  les  acides  combinés  de  la  cire.  Ils  ont 
établi  ainsi  deux  nombres  particuliers  aux  cires  et  qui,  selon  eux, 
caractérisent  le  produit;  seulement  ces  nombres,  variables  dans 
certaines  limites,  qu'il  n'est  pas  possible  d'établir  exactement,  et 
pouvant  du  reste  être  obtenus  avec  certaine  mélanges,  nous  ont 
paru  insufUsants  eux  seuls  pour  caractériser  ce  produit.  C'est  ce 
qui  nous  a  conduits  à  étabhr  de  nouvelles  données  quantitatives 
qui,  avec  les  précédentes,  formeraient  un  ensemble  de  norabi-es 
particuliers  à  la  cire. 

Noue  avons  cherché  à  doser  d'autres  classes  de  corps,  notam- 
ment les  acides  non  saturés  de  la  série  oléique,  les  alcools  gras. 
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les  carbures.  Notre  but  n'était  pas  de  trouver,  du  reste,  des  pro- 
cédés  de  dosage  pour  chaque  corps  en  particulier,  ce  qui  eût  été 
extrêmement  difficile  et  peu  pratique,  mais  seulement  des  réac- 
tions permettant  de  doser  en  bloc  chaque  classe  de  corps,  de  com- 
posés possédant  la  même  fonction  chimique,  et  cela  par  des  pro« 
cédés  simples,  pratiques  et  battes  sur  des  réactions  faciles  à 
produire  pour  qu'ils  puissent  être  appliqués  d'une  façon  courante 
n  Tessai  des  cires  du  commerce. 

Ces  déterminations  fournissent  un  ensemble  de  données  qui  ca- 
ractérisent très  nettement  la  cire  d'abeilles  et  qui  peuvent  servir 
de  base  pour  la  recherche  des  falsifications  dont  cette  matière  est 
l'objet. 

I.  Dosage  des  acides  libres,  —  Hûbl,  le  premier,  a  indiqué  un 
procédé  pratique  pour  le  dosage  des  acides  libres  de  la  cire  et  des 
corps  gras  en  général,  qui  consiste  à  traiter  le  produit,  en  dissolu- 
tion dans  l'alcool,  par  une  liqueur  titrée  de  soude  en  présence  de 
phtaléine  du  phénol.  Cet  auteur  donne  le  résultat  en  milligrammes 
de  KHO  pour  1  gramme  de  cire  ;  mais  on  peut  convenir  de  cal- 
culer l'acidité  en  acide  cérotique  ;  c'est  ce  qu*a  fait  Hebner.  Oo 
trouve  ainsi  que  I  gramme  de  cire  exige  de  19  à  21  milligrammes 
de  KHO  pour  saturer  les  acides  libres  qu'il  renlernie  (Hùbl),  ce 
qui  correspond  à  une  teneur  de  13,22  à  15,71  0/0  d'acide  cérotique 
(Hebner). 

Nous  avons  fait  cette  détermination  sur  de  nombreux  ëchao- 
tillons  de  cires  françaises,  et  nous  avons  trouvé  que  la  teneur  en 
acides  libres  des  cires  jaunes  est  à  peu  près  constante  et  ne  varie 
que  dans  des  limites  peu  étendues,  de  13,5  à  15,5  0/0  environ  en 
acide  cérotique. 

II.  Dosage  de  la  totalité  des  acides  et  des  acides  combinés  de  la 
cire,  —  Becker,  le  premier,  a  proposé  pour  cela  un  procédé  très 
expéditif.  On  saponifie  à  chaud,  en  présence  d*alcooI,  un  poids 
donné  de  cire  par  un  volume  connu  d'une  solution  alcoolique  titrée 
de  potasse,  puis  on  titre  l'excès  d'alcali  au  moyen  d'une  solution 
alcoolique  titrée  d'acide  chlorhydrique,  en  présence  de  phtaléine 
du  phénol.  On  en  déduit  la  teneur  de  la  cire  en  acides  gras  qu'on 
évalue  en  milligrammes  de  KHO,  et,  par  difl'érence  avec  le  titre 
précédent,  les  acides  existant  dans  la  cire  sous  forme  d'éthers. 

Becker  a  trouvé  ainsi  qu'il  fallait,  pour  neutraliser  la  totalité  des 
acides  contenus  dans  1  gramme  de  cire  jaune,  de  97  à  107  milli- 
grammes de  KHO. 

Hiibl,  en  opérant  de  la  même  façon  sur  des  cires  préparées  au 
laboratoire  et  parfaitement  lavées,  a  trouvé  des  nombres  un  peu 
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plus  faibles,  de  92  à  97  milligrammes  de  KHO  pour  1  gramme  de 
cire  ;  il  croit  que  cette  différence  est  due  à  ce  que  Becker  opérait 
sur  des  cires  imparfaitement  lavées  et  retenant  des  traces  de  miel 
acidifié  à  Tair.  Si  de  ce  titre  on  retranche  le  nombre  représentant 
le  titre  des  acides  libres  (de  19  à  21  miliig.  de  KHO),  on  trouve 
pour  les  acides  combinés  des  nombres  variant  de  73  à  76  milli- 
grammes de  KHO  pour  1  gramme  de  cire. 

Hûbl  prend  le  rapport  des  deux  nombres  ainsi  trouvés,  et  il 
arrive  à  ce  résultat  que,  lorsqu'on  a  affaire  à  de  la  cire  jaune 
d*abeilles  pure,  ce  rapport  doit  être  de  1  I  3,6  à  1 1  3,8. 

Hebner  traduit  le  résultat  du  titre  de  Tacide  libre  en  acide  céro- 
tique,  et  le  titre  des  acides  combinés  en  palmitate  de  myricyle- 
Les  cires  d'origine  anglaise,  examinées  pai*  cet  auteur,  renferment 
de  13,12  à  15,91  0/0  d'acide  cérotique,  et  de  85,95  à  92,08  0/0  de 
palmitate  de  myi-icyle. 

Nous  avons  fait  la  même  détermination  sur  un  certain  nombre 
d'échantillons  de  cires  jaunes  françaises,  et  nous  résumons  dans 
le  tableau  suivant  les  résultats  obtenus  : 


Acides  libres  et  acides  combinés  de  la  cire  Jaune. 


ACIDBS  LIBRK9 


en  milltKr. 

de  KHO 
pour  i  gr. 

de  cire. 


de  19 
à  21 


Acide  cé- 
rotique 
0/0  de  cire. 


de  13,50 
à  15,S0 


lOTALrré 

des 

acides 

en  millier. 

de  KHO 

pour  i  gr. 

de  cire. 


de  91 
à  97 


ACIDIS  CÛMBIlfis 


en  niilligr. 

de  KHO 
pour  i  gr. 

de  cire. 


de  72 
à  76 


en  mjri- 

cine 

0/0  de  cire. 


de  86,76 
à  91,58 


en  acide 

palmitique 

0/0  de  cire. 


de  3â,85 
à  34,67 


lAPrOlT 

des 

acides  libres 

aux  acides 

combinés. 


de  3,5 

à  3,8 


Ces  résultats  concordent  avec  ceux  de  Hiibl  et  Hebner  ;  cepen- 
dant la  moyenne  de  nos  nombres  est  un  peu  inférieure  à  celle  indi- 
quée par  ces  auteurs  ;  nous  avons  trouvé  quelques  échantillons 
indiquant  une  teneur  en  acide  total  correspondant  à  91-92  milli- 
grammes de  KHO  pour  1  gramme  de  cire,  tandis  qu'ils  donnent 
comme  limite  inférieure  le  nombre  92  ;  d'un  autre  côté,  nous  n'en 
avons  pas  trouvé  renfermant  une  quantité  d'acides  gras  corres- 
pondant à  un  nombre  supérieur  à  94"^,7  de  KHO  pour  i  gramme 
de  cire  ;  ils  donnent  comme  limite  extrême  97  milligrammes.  La 
plupart  des  échantillons  examinés  par  nous  renfermaient  une 
quantité  d'acides  gras  correspondant  à  92-95  milligrammes  de  KHO 
pour  1  gramme  de  cire.  Le  rapport  des  deux  nombres  représen- 
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tant  les  acides  libres  et  combinés  est  aussi  un  peu  inférieur  à  celui 
indiqué  par  Hûbl  ;  il  peut  varier  entre  3,5  et  8,8. 

Les  cires  les  moins  riches  en  acides  gras  sont  toujours  celles 
qui  sont  les  plus  colorées,  et,  à  mesure  que  la  teinte  pâlit,  on  re- 
marque que  la  teneur  en  acides  gras  augmente. 

III.  Dosage  des  acides  non  saturés  de  la  série  oléique.  Titre 
diode.  —  Nous  avons  appliqué  aux  cires  la  méthode  de  Hûbl 
pour  doser  ces  acides  dans  les  matières  grasses,  et  qui  consiste  i 
déterminer  la  quantité  d'iode  que  peut  fixer  le  produit.  D*après  ce 
qu*on  a  vu,  en  effet,  les  acides  de  la  série  oléique  sont  les  seuls 
composés  non  saturés  de  la  cire,  et  par  conséquent  les  seuls  qui 
puissent  fixer  de  l'iode.  Nous  avons  constaté  cependant  que,  dans 
le  mélange  des  carbures  de  la  cire,  on  trouvait  une  certaine  quan- 
tité de  carbures  non  saturés  qui  fixent  de  Tiode,  mais  dont  on  peut 
tenir  compte  pour  le  calcul  des  acides  de  la  série  oléique.  Quoi 
qu'il  en  soit,  il  n'en  est  pas  moins  vrai  qu'on  obtiendra  ainsi  une 
donnée  nouvelle,  particulière  à  la  cire,  le  titre  d'iode. 

Le  dosage  se  fait  au  moyen  d'une  liqueur  titrée  d'iode.  Un  poids 
donné  dé  cire  (i  à  2  gr.)  en  solution  dans  le  chloroforme  est  addi- 
tionné d'un  volume  connu  de  cette  liqueur,  employée  en  excès,  et, 
après  deux  heures  de  contact,  on  détermine  par  une  liqueur  titrée 
d'hyposullile  de  sodium  la  quantité  d'iode  restée  libre.  100  parties 
d'acide  oléique  fixent  ainsi  90,07  parties  d'iode. 

Les  cires  jaunes  fixent  de  8,2  à  il  0/0  d'iode,  c'est-à-dire  qu'elles 
renferment,  calculé  en  acide  oléique,  de  9  à  12  0/0  environ  d'acides 
non  saturés;  l'écart  entre  les  diflërents  échantillons  examinés  ne 
dépasse  pas  3  0/0.  Nous  donnerons  plus  loin  la  proportion  d'iode 
fixé  par  les  carbures  non  saturés  et  qu*il  faudrait  déduire  de  ces 
nombres  pour  avoir  la  quantité  exacte  d'acide  oléique. 

IV.  Dosage  des  alcools.  —  Les  alcools  de  la  cire  appartenant 
tous  à  la  même  série  et  possédant,  par  conséquent,  les  mêmes 
propriétés  chimiques,  nous  avons  cherché  à  les  doser  en  bloc  en 
les  soumettant  à  une  réaction  qui  leur  fût  commune  et  qui  pût 
être  facilement  mesurée. 

Pour  cela,  nous  appliquons  aux  cires  une  réaction  importante 
des  alcools  gras,  découverte  par  Dumas  et  Stas,  celle  qu'ils 
donnent  lorsqu'on  les  chauffe  à  une  température  modérée  avec 
l'hydrate  de  potasse.  Dans  ces  conditions,  ces  alcools  sont  trans- 
formés en  l'acide  correspondant,  et  il  y  a  en  même  temps  dégage- 
ment d'hydrogène 

OH«'«+«0  +  KHO  =  iH  +  G"H««~*02K. 
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Les  autres  principes  de  la  cire,  acides  gras,  acide  oléique,  car- 
bures, etc.,  ne  sont  pas  modiilés  dans  tes  conditions  de  l'opére- 
tion.  En  mesurant  le  volume  d'hydrogène  àégagé  dans  ces  condi- 
tions, OD  obtient  en  tous  cas  une  nouvelle  donnée  particulière  à  la 
cire,  et  dont  on  peut  déduire  approximativement  la  proportion 
d'alcools  que  renferme  le  produit. 

Nous  opérons  dans  l'appareil  suivant  qui,  selon  nous,  remplit 
toutes  les  conditions  désirables  d'exactitude  et  de  simplicité  ; 
chauffage  régulier  et  uniforme,  facile  à  régler,  dispositif  ne  néces- 
sitant aucune  correction  concernant  l'air  contenu  dans  l'appareil 
et  permeltant  de  recueillir  et  de  mestirer  le  gaz  par  une  manoeuvre 
très  facile.  Un  poids  donné  de  cire  (2  à  10  gv.)  est  fondu  dans  une 
CBpsule  de  porcelaine  et  mélangé  avec  son  poids  de  potasse  caus- 
tique finement  pulvérisée,  puis  la  masse  est  additionnée  de  trois 
fois  son  poids  de  chaux  potassée  pulvérisée.  Le  mélange  est  in- 
troduit dans  un  petit  matras  ou  dans  un  tube  â  essai  qu'on  chauffe 
au  bain  de  mercure  à  ââO'  pendent  deux  heures.  La  réaction  com- 
mence vers  ISO",  et,  après  deux  heures  de  chauffe  à  250°,  le  déga- 
gement d'hydrogène  est  terminé. 

Le  gaz  est  recueilli  dans  l'appareil  imaginé  par  M.  Dupré.  Le 
lube  de  dégagement,  llxé  par  un  bouchon  au  col  du  matras,  con- 
duit le  gaz  à  la  partie  supérieure  du  flacon  récepteur,  et  un  autre 
tube,  soudé  à  celui-ci,  à  la  tubulure  inférieure  du  même  flacon  ; 
ces  deu.\  tubes  portent  chacun  un  robinet. 

L'appareil  étant  ainsi  disposé  et  renfermant  de  l'air  à  la  pression 
atmosphérique,  on  ferme  les  deux  robinets  et  on  remplit  d'eau  le 
flacon  récepteur  en  soulevant  le  second  flacon  avec  lequel  )I  com- 
munique par  l'autre  tubulure  inférieure.  On  ouvre  alors  le  robinet 
qui  met  en  communication  le  matras  avec  la  tubulure  inférieure 
du  flacon  récepteur,  et  on  chauffe.  Le  gaz  se  rassemble  à  la  partie 
supérieure  de  ce  flacon.  Quand  le  dégngement  s'arrête,  on  cesse 
de  chauffer  et  on  laisse  refroidir  en  ouvrant  le  robinet  qui  fait 
communiquer  le  matras  avec  la  partie  supérieure  du  flacon  et  fer- 
mant l'autre.  Lorsque  la  température  est  redevenue  ce  qu'elle 
était  au  début  de  l'opération,  on  ferme  le  robinet  et  ou  chasse  le 
gaz  dans  un  tube  gradué.  Un  note  le  volume  et  la  lempérature  du 
gaz  et  on  prend  la  pression  atmosphérique.  On  a  ainsi  exactement 
le  volume  du  gaz  dégagé  dans  la  réaction  ;  on  n'a  pas,  c-n  elTet,  à 
tenir  compte  de  l'air  restant  dans  l'appareil,  son  volume  étant  le 
même  avant  et  après  l'opération. 

Le  volume  d'hydrogène,  calculé  à  0°  et  760  millimètres,  est 
rapporté  à  1  gramme  de  cire.  Nous  calculons  aussi  le  résultat  en 
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alcool  mélissique  d'après  l'équation  précédente,  et  nous  prenons 
le  rapport  de  l'alcool  mélissique,  ainsi  trouvé,  à  l'acide  palmitiqne 
déterminé  précédemment. 

Le  tableau  suivant  indique  entre  quelles  limites  varient  les 
résultats  obtenus  ainsi  sur  un  grand  nombre  d'échantillons  de  cire 
jaune. 


VolanM  d'hydrogène 

à  0  et  760 

fouTBi  par  1  gr.  de  cire. 

Alcool  mélissique 
0/0  de  cire. 

BArroBT 

de   raleool   «éliMi^w 

é  l'aeide  peUdliiiM. 

de  53,5  &  57,5 

de  52,5  à  56,5 

de  1,58  i  1,6S 

On  voit  que  le  volume  d'hydrogène  dégagé  dans  Topération  pré- 
cédente ne  varie  que  dans  des  limites  peu  étendues  de  S3**,d 
à  57*^,5  pour  1  gramme  de  cire.  La  cire  renfermerait,  d'après 
cela,  de  52,5  à  56,5  0/0  environ  d*alcool  mélissique. 

Dans  le  palmitate  de  myricyle,  le  rapport  de  ralcool  mélissique 
à  Tacide  palmitique  est  de  1,71.  Si,  dans  les  échantillons  considé- 
rés, on  prend  ce  rapport,  on  trouve  qu'il  ne  s'éloigne  pas  trop  du 
nombre  théorique;  il  varie  du  reste  assez  peu  de  1,58  à  1,65. 

V.  —  Dosage  des  carbures,  —  Ce  dosage  peut  se  faire  très  fa- 
cilement et  très  rapidement  sur  le  produit  de  l'action  de  la  po- 
tasse et  de  la  chaux  potassée  sur  la  cire,  c'est-à-dire  sur  le  résidu 
de  l'opération  précédente.  Dans  cette  opération,  en  effet,  tous  les 
acides  de  la  cire  et  les  alcools  eux-mêmes,  transformés  en  acides, 
sont  flxés  à  rétat  de  sels  alcalins  ;  les  carbures  de  la  cire  seuls 
restent  libres.  Pour  les  enlever,  il  suffît  de  traiter  la  masse  résul- 
tant de  cette  réaction  par  un  dissolvant  approprié,  l'éther  ordi- 
naire ou  un  éther  de  pétrole  rectifié,  à  point  d'ébuUition  assez  bas. 

On  trouve  dans  la  cire  une  quantité  à  peu  près  constante  de 
carbures.  Les  divers  échantillons  examinés  par  nous  en  ont  fourni 
de  12,72  à  13,78  0/0. 

Ces  nombres  sont  en  tous  cas  beaucoup  supérieurs  à  ceux  indi- 
qués par  Schwalb;  selon  lui,  la  cire  ne  renfermerait  qu'environ 
5  à  6  0/0  de  carbures. 

Néanmoins  les  carbures  ainsi  isolés  sont  purs;  ils  se  présentent 
sous  forme  d'une  masse  cireuse,  à  peine  colorée,  fusible  à  49**,5; 
ils  sont  solubles  dans  l'éther,  Téther  de  pétrole,  la  benzine,  le 
chloroforme,  etc.  Ces  solutions  sont  neutres  et  laissent  déposer  le 
produit  sous  forme  d*une  masse  cristalline.  Traités  par  la  chaux 
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potassée,  ils  ne  dégaf^ent  plus  trace  d'hydrogène,  ce  qui  indique 
l'absence  complète  de  produits  alcooliques  non  transformés. 

Les  carbures  de  la  cire  ne  sont  pas  uniquement  formés  de  car- 
bures saturés,  comme  l'indique  F.  Schwalb.  Ceux  que  nous  avons 
isolés  daos  la  réaction  précédente  Axent  du  brome,  de  l'iode,  etc. 
100  parties  de  carbure  en  solution  dans  le  chloroforme  llxenl 
22,05  parties  d'iode. 

VI.  —  Conclusions.  —  Voici  te  résumé  de  ces  déierminslions 
sur  la  cire  lavée  et  séchée. 

Point  de  fusion,  63-64°.  Entièrement  soluble  dans  le  chloroforme 
chaud. 

Acides  de  la  cire. 

Acides  libres,  de  19  i  21  millit^r.  de  KHO  pour  <  gr.  de  cire. 

—  de  13,5  à  15,6  d'acide  cérolique  0/0  de  cire. 
Totalité  des  acides,  de  91  à  91  milligr.  de  KHO  pour  1  gr.  de  cire. 
Acides  combinée,  de  "îâ  à  16  milligr.  do  KHO  pour  1  gr.  de  cire. 

—  de  32,85  à  34,67  d'acide  palmitique  0/0  de  cire. 
Rapport  des  acides  libies  aux  acides  combinés,  de  3,5  à  3,8. 
Titre  d'iode,  iode  fixé  0/0  de  cire^  de  8,3  à  11. 

—  acide  oléiqiie  0/0  de  cire,  calculé  d'après  le  titre  préco- 

dent, de  g  il  19. 

Alcools  de  la  cire. 

Hydrogène  dégngé  par  1  gr.  de  cire  sous  l'influeDce  de  la  potasse, 

de  53,5  k  61,5  centimètres  cubes. 
Alcool  méliasique  0/0  de  cire,  de  52,5  à  56,5. 
HapporI  de  l'alcool  mélissique  à  l'acide  palmitique,  de  1,58  à  1,05. 

Carbures  de  la  cire. 

Carbures  0/0  de  cire,  de  12,6  Ji  14. 
Point  de  fusion  des  carbures,  49°,5. 
Iode  flxé  0/0  de  carbures,  2£,05. 

Ces  réiiultats,  fournis  par  l'examen  de  nombreux  échantillons 
d'origines  diverses,  montrent  que  la  cire  d'abeilles  a  une  compo- 
sition à  peu  près  constante. 

La  méthode  que  nous  venons  de  donner  fournit  un  ensemble  de 
données  qui  caractérisent  parfaitement  la  cire  d'abeilles  et  tout  à 
fait  particulier  à  ce  produit.  Chacune  de  ces  déterminations,  prise 
isolément,  est  souvent  insuffisante  pour  caractériser  le  produit; 
car  étant  données  les  limites  entre  lesquelles  le  résultat  peut  va- 
rier, il  est  quelquefois  difficile  de  conclure  avec  certitude  ;  mais 
lorsque  l'ensemble  des  déterminations  fournit  des  résultats  res- 
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Vacide  iodomolybdiqae  (HO)«IO-MO»(OH)  +  H«0,  obtenu  par 
Taclion  de  Tacide  sulfurique  sur  un  mélange  en  proportions  con- 
venables de  moiybdate  et  d'iodate  de  baryum,  est  une  masse  jau- 
nâtre, cassante  et  résineuse. 

lodotungstate  do  potassium  K0-I0(0H)-0-W0»-0K+2H«0.  — 
On  mélange  en  proportions  convenables  des  solutions  d'acide  io- 
dique  et  de  tungstato  do  potassium  :  il  se  dépose  d'abord  du 
tungstate  acide  en  houppes  brillantes,  puis  des  aiguilles  quadra- 
tiques ou  des  lamelles  hexagonales  constituant  le  sel  double. 

lodochromate  de  potassium  KO-IO(OH)  0-CrO*-OH,  ou  bien 

/0-CrO« 
KO-IO<r       \       ,  cristaux  prismatiques  indistincts,  donnant  faci- 
lement des  solutions  sursaturées,  obtenus  par  Faction  de  Tacide 
iodique  sur  le  dichromate  de  potassium. 

L'auteur  termine  son  mémoire  par  la  description  des  tri-iodates 
d'ammonium  et  de  sodium^  qu'on  obtient  en  concentrant  des  mé- 
langes, en  proportions  convenables,  d'acide  iodique  et  des  iodates 
neutres  correspondants.  Le  premier  forme  de  grands  prismes 
anorlhiques  ayant  pour  composition  AzH*0.10*+2H0.10*;  le  se- 
cond est  une  poudre  blanche,  formée  de  lamelles  microscopiques 
très  solubles,  paraissant  quadratiques,  et  ayant  pour  formule 
NaO.I02-f2IIO.IO«— 0,5H*O.  ad.  f. 

f$ur  le  sufliydirate  de  zine<    V.  de  ZOTTA  [Mon.  f. 

CIl,  t.  iO,  p.  807-813).  —  M.  Thomsen  (Bull.,  t.  89,  p.  398)  a 
envisagé  comme  du  sulfhydrate  de  zinc  Zn(SHj*  le  précipité  qui  se 
forme  lorsqu'on  traite  une  solution  de  sulfate  de  zinc  par  la  quan- 
tité équivalente  {2  mol.)  de  sulfhydrate  de  sodium. 

L'auteur  a  constaté  qu'il  se  dégage  en  réalité  de  l'acide  sulfhy- 
drique  dans  cette  réaction.  Suivant  lui,  le  précipité  aurait  pour 
composition,  au  moment  même  où  il  se  dépose,  Zn^H^S*;  il  suffit 
d'ailleurs  de  le  laver  pour  le  transformer  immédiatement  en  sul- 
fure ZuS. 

M.  Thomsen  a  indiqué,  en  outre  {loc,  cit.)y  que  si  l'on  traite  le 
sulfate  de  zinc  par  la  double  quantité  équivalente  (4  mol.)  de  sulf- 
hydrate de  sodium,  on  obtient  une  liqueur  limpide  ou  opalescente. 
L'auteur  du  présent  mémoire  ajoute  que  cette  solution  donne  un 
précipité  sous  l'influence  de  l'ébullition,  ou  par  l'addition  d'alcali, 
d'acide,  de  sels  tels  que  l'acétate  de  sodium,  même  par  un  excès 
de  sulfhydrate  de  sodium  :  le  précipité  ainsi  formé  a  également 
pour  composition  Zn^H^S*.  ad.  f. 
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Hwr    la    toMewIto    artifleâelle  ;    m.    SCHUI EI9BK 

(«/owr/i.  joraA/.  6A.,  t.  4#,  p.  564-574).  —  La  tannenile  Cu«S.Bi«S> 
a  été  reproduite  par  l*auleur  en  partant  du  sulfure  double  de  po- 
tassium et  de  bismuth  K*S.Bi*S^,  qu*on  prépare  lui-ménoe  en  fonf- 
dant  un  mélange  de  bismuth  en  poudre  (1  p.)»  de  carbonate  de 
potassium  (6  p.)  et  de  soufre  (6  p.),  et  en  lessivant  ensuite  la  masse 
a  Teau.  Ce  sulfure  de  potassium  et  de  bismuth  est  réduit  en 
poudre  et  abandonné  pendant  huit  à  dix  joui*s  à  Tabri  de  Tair  avec 
une  solution  de  chlorure  cuivreux  ammoniacal.  Il  se  produit  peu  à 
peu  la  réaction  suivante  : 

Le  dépôt  est  alors  traité  par  un  mélange  d'acides  chlorhydrique 
et  sulfliydrique  qui  dissout  la  potasse  et  achève  la  sulfuralion  du 
bismuth.  Au  bout  de  quelc|ues  jours,  le  produit  présente  la  com- 
position do  la  tannenile,  dont  il  ne  diffère  plus  que  par  sa  couleur 
noire  et  son  absence  dY'clat  :  on  n*a  plus  qu'à  le  chaufl'er  au  rouge 
sombre  i\  Tabri  de  l'air  pour  obtenir  enfin  un  produit  en  tout  sem- 
blable à  lu  tannenite  naturelle. 

L*anteur  a  également  reproduit  la  wiltichénite  3Cu*S .  Bi*S*.  A 

cet  effet,  on  fait  réagir  à  l'abri  de  l'air  une  solution  bouillante  de 

ohloniro  cuivrique  sur  du  bismuth  pulvérisé,  de  façon  à  produire 

lu  réaction 

Di2  +  6CuGl2  =  3Cu2C12  +  SBiCP. 

IjO  produit  osl  alors  lavé  à  l'acide  tartrique,  puis  calciné  dans 
un  courant  d'hydrogène  sulfuré  : 

aCu^Cl»  4-  àBiCP  4-  GH^S  =  12HGI  +  SCu^S-Bi^S^. 

ÏA^  produit  ainsi  obtenu  présente  toutes  les  propriétés  de  la 
witliohôuite  naturelle.  ad.  p. 


Sur  l*»iLjrehtoriire  dr  Hirreiire  rt  svr  le  dii 
dlu  Mereiire;  J.  VOl^HARD  [Lieb,  Ann.  Ch.,  t.  9JU. 
p.  iôi».  —  On  obtient  facilement  Toxydilorure  crisialiisé  lorsqu'on 
j\joute  de  l'aoêlate  de  soilium  à  une  solution  saturée  de  bichlorure 
de  mercure  ;  apros  quelques  jours,  il  se  sépare,  tant  à  Id  siuface 
qu'au  fond  du  vase,  de  petits  cristaux  à  facettes  noires  brill «ntes 
iVoxychlorure  H^O*Oi*.  L'addition  ultêriet;re  de  bu-arbonale  de 
(vi>tasstum  provoipie  une  nouvelle  cristallisation.  Ces  cr&suux 
otlrent  des  faces  il'apjvirence  rhoiut-C'i  iale  et.  eu  ^'uera:.  i'aspeot 
de  rtiomlKViires  très  ai|:us;  ieur  coudre  tst  à*uu  rouge  Lnm. 
IVusîtô  =  8.i>T.  Chauffes  moderêmen;.  ils  s^  oêiouLIent  en  chJo- 
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rure  qui  se  sublime  et  oxyde  qui  reste.  D'après  M.  Blaae,  i'oxy- 
chlorure  de  mercure  est  cristallisé  dans  le  système  clinorhom- 
bique;  rapport  des  axes  =  0,9i78:  i  :0,9978;  angle p  =  65*,S0' 
M.  Lûdecke  a  examiné  les  cristaux  de  l'auteur,  qui  en  donne  la 
description,  signalant  quelques  dilTérences  avec  les  déterminations 
de  M.  Biaas  (voir  le  mémoire  original). 

Dosage  du  mercare.  —  On  sait  que  le  sulfure  de  mercure  est 
soluble  dans  les  alcalis  en  présenoo  des  sulfures  alcalins.  Les  sels 
ammoniacaux  le  précipitent  de  nouveau  intégralement  ;  l'auteur  se 
base  sur  celte  observation  pour  le  dosage  du  mercure  à  l'état  de 
sulfure.  Or  précipite  la  combinaison  mercurique  par  un  faible 
excès  de  sulfure  ammonique  (récemment  préparé),  on  ajoute  de  ta 
soude  caustique  (à  l'alcool),  et  l'on  fait  bouillir  jusqu'à  redissolulion 
du  précipité.  On  ajoute  ensuite  de  l'azotate  d'ammonium  à  la  solu- 
tion, et  l'on  fait  bouillir  jusqu'à  expulsion  de  toute  l'ammoniaque. 
Le  précipité  de  HgS  se  reforme  à  chaud  et  se  dépose  ;  il  se  lave 
beaucoup  plus  facilement  que  celui  obtenu  par  précipitation  directe 
par  H*S.  Comme  il  pourrait  se  faire  qu'il  renfermât  du  soufre 
libre,  on  le  fait  bouillir  un  instant  avec  du  sulfite  de  sodium.  On 
recueille  le  précipité  bien  lavé  sur  un  filtre  taré.  éd.  w, 

CoM*bin«Mona  anar^B  da  T»n»dinHii  e«  «le  «es 
•BUlagnea  lea  pina  rapproché*    (11)  ;   E.  PETEHSEST 

[Jouru.  f.  prakt.  Cbem.  (2),  t.  «•,p.  198-202].  —  h'oxyOaorure 
vanadiqiie  VaOFl*.j-H*0  s'obtient  en  concentrant  au  bain-marie 
une  dissolution  lluorbydrique  de  dioxyde  de  vanadium  (préparé 
lui-même  par  la  calcinatiOD  à  l'abri  de  l'air  d'un  mélange  en  pro- 
portions équivalentes  de  peutoxyde  et  de  sesquioxyde).  II  se  dépose 
en  petits  cristaux  bleus,  microscopiques,  formés  de  prismes 
groupés  en  étoiles, 

L'oxffluoi-ure  ammottio-vanadiqae  3AzH*FI.Va0FI»  se  dépose 
sous  la  forme  d'un  précipité  cristallin  lorsqu'on  mélange  des  solu- 
tions concentrées  du  sel  précédent  et  du  fluorure  d'ammonium;  il 
est  formé  d'octaèdres  bleus,  d'aspect  régulier,  assez  solubles  dans 
l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool. 

L'oxy/Iuofure  2 AzH*Fl . VaOFl* . H*0  se  produit  lorsqu'on  con- 
centre, au-dessus  d'acide  sulfurtque,  un  mélange  du  sel  précédent 
et  d'oxylluorure  vanadique  :  il  cristallise  en  prismes  à  quatre  faces, 
d'un  bleu  pur,  qui  se  déshydratent  à  97-98"  et  perdent  à  100»  un 
peu  d'ammoniaque. 

lu'oxynuoruie  7AzH*FI.4VaOFl«.5H*0  s'obtient  en  évaporant 
au  -dessus  d'acide  sulfurique  une  solution  en  proportions  coove- 
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nables  de  dioxyde  de  vanadium  et  d'oxychlorure  SAzH^.VaOFl*; 
il  se  dépose  en  grandes  lamelles  d'un  bleu  foncé,  qui  se  déshydr»- 
tenl à  iOO^ 

L'oxy fluorure  potassico-vanadique  7KF1.8VaOFl*  B*obtient,  ptr 
l'addition  de  fluorure  de  potassium  à  une  solution  d'oxyfluonire 
vanadique,  sous  la  forme  d*un  précipité  cristallin  d*un  bleu  clair, 
très  peu  soluble  dans  Teau  et  dans  les  fluorures  alcalins,  très  lo- 
luble  dans  les  acides  dilués. 

Voxylluorure  2KFl.VaOFl^  ressemble  au  précédent  :  on  TcIh 
tient  en  employant  dans  la  préparation  un  excès  de  fluorure  alcaliit 

Voxy fluorure  sodico-vanadique  8NaF1.8Va0Fl«.2H*O  se  pré- 
pare en  mélangeant  des  solutions  de  fluorure  de  sodium  et  d*oxy- 
fluorure  vanadique;  c'est  un  précipité  cristallin  d'un  bleu  clair. 

AD.  r. 

Coiiibiiiai«on«  fluorées  dla  Tanadliiiiii  et  die  «es 
«nalosves  lr«  plus  rapprocliés  (111);  E.  PETEKSEM 
\Journ.  f,  prakt,  Chem.  (2),  t.  4#,  p.  271-296].  —  La  dissolution 
d'acide  vanadique  dans  Tacide  fluorhydrique  est  colorée  en  jaune 
verdâlre;  elle  abandonne  par  évaf)oration  un  résidu  coloré  en  brun. 

OxytrifJuorure  vanadico-potassique  2KP1.  VaOFP.  —  Lorsqu'on 
mélange  une  solution  fluorhydrique  d'acide  vanadique  avec  une 
solution  de  fluorure  de  potassium,  on  obtient  un  précipité  bJanc 
cristallin,  qui  paraît  consliluer  une  combinaison  de  fluorure  de 
potassium  et  de  pentafluorure  vanadique;  par  dessiccation,  ce 
sel  s'altère,  perd  son  éclat,  et  tend  à  jaunir  :  le  produit  de  la  des- 
siccation à  l'air  libre  répond  à  la  formule  ci-dessus. 

*Se/4KFl.VaFl^.VaOFi^.  —  Les  eaux-mères  du  précédent  lais- 
sent spontanément  déposer  au  bout  de  quelques  heures  des  ai- 
guilles blanchâtres,  très  fines,  répondant  à  cette  formule.  Ce  sel 
est  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'acide  fluorhydrique  ;  l'auteur 
lui  donne  le  nom  d'oxytri/luo-pentafluorurevanadico-potassique. 

OxytrifJuorure  hydro-potassico-vanadique  HF1.3KF1.2VaOFi*. 
—  On  dissout  au  bain-marie  l'un  ou  l'autre  des  deux  sels  précé- 
dents dans  l'acide  fluorhydrique  ;  on  obtient  par  refroidissement 
un  dépôt  de  petits  octaèdres  microscopiques,  à  éclat  soyeux,  ré- 
pondant à  cette  composition. 

Dioxyfluo-oxyt  ri/luorurepotassicO'  vanadique 

3KFl.VaOF13.Va02Fl. 

Précipité  cristallin  obtenu  en  mélangeant  des  solutions  bouil- 
lantes de  fluorure  de  potassium  et  du  sel  précédent. 
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Dioxyflaorure  potassico-vanadique  2KFl.VaO*Fl.  —  Cristaux 
prismatiques  à  8  pans,  d'un  jaune  paille,  p^u  solubles  dans  Teau. 
On  peut  le  préparer  :  par  Faction  d'une  quantité  convenable  de 
potasse  sur  la  solution  iluorhydrique  d'acide  vanadique  ;  par  l'ac- 
tion du  fluorure  de  potassium  sur  le  résidu  de  Tévaporation  de  la 
solution  iluorhydrique  d*acide  vanadique;  par  la  dissolution  à 
chaud  de  l'hydrate  d*acide  vanadique  dans  une  solution  de  fluorure 
de  potassium  acidulée  par  l'acide  fluorhydrique. 

DioxyfluorurepotassicO'Vanadique  3KF1.2VaO*Fl.  —  On  Tob- 
lient  par  cristallisation  du  précédent  dans  l'eau;  il  forme  des 
agrégats  cristallins  d'un  jaune  clair. 

Oxylviduorure  bydro-ammouico-vanadiquo 

8HFl.9AzH*F1.5VaOFl3. 

Grands  cristaux  prismatiques  incolores  et  mats,  obtenus  par 
addition  de  fluorure  d'ammonium  à  la  solution  fluorhydrique  d'acide 
vanadique,  ou  encore  par  la  dissolution  au  bain-marie  dans  l'acide 
fluorhydrique  du  dioxyfluorure  ammonico-vanadique. 

Diox}fluorure  ammoniço-vanadique  8AzH*Fl.VaO*Fl.  —  Cris- 
taux oclaédriques,  d'un  jaune  d'or,  obtenus  par  addition  de  la 
quantité  convenable  d'ammoniaque  à  la  dissolution  fluorhydrique 
d'acide  vanadique,  ou  encore  par  la  dissolution  de  l'hydrate  d'acide 
vanadique  dans  une  solution  légèrement  fluorhydrique  de  fluorure 
d'ammonium. 

Dioxyflaorure  hydro-ammonico-  vanadique 

HFl.lAzH4F1.4Va02Fl. 

Ce  sel  se  produit  lorsqu'on  concentre  au  bain-marie  une  solution 
aqueuse  du  précédent,  et  il  se  dépose  en  petits  cristaux  nacrés 
groupés  en  amas  sphériques;  il  est  blanc  et  se  dissout  dans  l'eau 
en  jaune. 

Pentoxyde  de  niobium  et  fluorure  de  potassium.  —  En  fondant 
au  creuset  de  platine  des  proportions  convenables  de  fluorure  de 
potassium  et  de  pentoxyde  de  niobium,  et  en  reprenant  par  l'eau 
le  produit  de  la  réaction,  on  obtient  des  produits  cristalHns,  inso- 
lubles dans  l'eau,  et  répondant,  suivant  les  conditions  de  l'expé- 
rience, à  l'une  ou  à  l'autre  des  deux  formules  2Nb»0».8KFl.5H«0 
etNb«05.KF1.3HK).  ad.  p. 

Svr  la  fonnation  dl^ozone  ûmwkm  les  coaibii«tioii« 
vives I  O.  IiOEl¥.  (Z>.  cb.  G.,  t.  «f ,  p.  3825).  —  M.  L.  llosvay 
a  récemment  publié  {DuIL,  3»  s.,  t.  «,  p.  377-387)  un  mémoire 
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dans  lequel  il  dit  que  l'ozone  ne  prend  jamais  naissance  dans  les 
combustions  vives.  Ceci  n'est  pas  rigoureusement  exact  :  habi- 
tuellement il  en  est  ainsi  parce  que  Tozone  se  détruit  à  la  tempéra- 
ture élevée  de  la  flamme.  Mais  Tozone  apparaît  en  réalité  si  l'on 
refroidit  brusquement  la  flamme  ;  ainsi,  il  suffit  de  soufHer  vive- 
ment avec  un  soufflet,  dirigé  horizontalement  dans  la  flamme  d'an 
bec  Bunsen,  pour  qu'on  puisse  sentir  bientôt  une  forte  odeur 
d'ozone.  i"  8* 
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Ale«ol  TÎnyliqiie,  Impureté  eonstente  de  l'éiher 
éthyliqne;  Th.  POLECIL  et  K.  THirJUSIEIi  [Arcb.  d. 
Pharm.  (8),  t.  «1,  p.  961-995].  —  L'éther  éthylique,  quelle  que 
soit  sa  provenance,  renferme  toujours  de  l'alcool  vinylique,  qui  se 
produit  pendant  sa  préparation  par  une  oxydation  due  à  l'oxygène 
atmosphérique,  avec  formation  simultanée  de  peroxyde  d'hydro- 
gène :  ce  dernier  corps,  l'ozone,  Tacide  chromique,  transforment 
d'ailleurs  partiellement  l'éther  en  alcool  vinylique.  Cette  formation 
de  l'alcool  vinylique  aux  dépens  de  Téther  peut  être  représentée 
l»ar  le  schéma 

CH3-GH2  CH2=GH-0H 

>0  +  03  =  +  H202. 

GH3-GH2  GH2=GH-0H 

L'alcool  vinylique  peut  être  enlevé  à  l'éther:  par  des  lavages 
répétés  à  Teau,  par  agitation  avec  une  solution  alcaline  d'oxychlo- 
rure  de  mercure,  par  l'action  du  brome,  par  contact  avec  de  la 
potasse  solide,  enfin  par  distillation  avec  la  phénylhydrazine. 

La  phénylhydrazine  enlève  à  l'éther  son  alcool  vinylique  en  for- 
mant le  composé  C^H^-AzH-AzH-C^H^,  identique  avec  l'hydrazone 
de  l'aldéhyde  ordinaire,  ou  peut-être  tautomère  avec  ce  composé. 

La  solution  alcaline  d'oxychlorure  de  mercure,  préparée  en  mé- 
langeant 1  volume  d'une  solulion  saturée  de  chlorure  mercurique 
avec  4-5  volumes  d'une  solution  saturée  de  bicarbonate  de  po- 
tassium, enlève  à  l'éther  son  alcool  vinyhquo  en  donnant  un  pré- 
cipité blanc,  amorphe,  ayant  pour  composition  C^H^.Hg^Ci^O*  et 
pour  constitution  (?)  CH«=CH-0-Hg-0-Hg-HgCl«.  Cette  combi- 
naison se  détruit  par  les  acides  en  donnant  des  produits  de  poly- 
mérisation de  l'alcool  vinylique,  à  points  d'ébulhtion  élevés. 
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L'oxychlorure  mercuro-vinylique  se  dédouble  par  ébullition  avec 
la  potasse  en  donnant  un  composé  soluble  el  un  produit  insoluble. 
Le  composé  soluble  peut  être  reprécipité  de  sa  solution  alcaline 
par  l'acide  nitrique  :  il  forme  aloru  une  poudre  blanche,  insoluble 
dans  les  acides  nitrique  et  chlorhydrîque,  dans  l'ammoniaque  et 
dans  les  carbonates  alcalins,  soluble  dans  la  potasse,  et  ayant  pour 
formule  C»H«.Hg*Cl». 

Le  composé  insoluble  dans  la  potasse  est  une  poudre  d'un  vert 
foncé,  presque  noire,  ayant  pour  formule  C*H[Hg:'(OH)»l».  Chauffé, 
il  détone  violemment  à  160°.  Ce  corps  donne  avec  l'acide  acétique 
un  acétate  C*H[Hg*{C»H*0*)'J*  en  aifi^uilles  microscopiques  inso- 
lubles dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  qui  régénère  par  ta  potasse  le 
composé  explosif. 

L'oxyChlorure  mercuro-vinylique  donne  :  avec  le  brome,  du 
bromal  et  du  bromoforme  ;  avec  l'iode,  de  riodoforme  ;  avec  l'io- 
dure  de  potassium,  de  la  potasse  ;  avec  l'hydrogène  sulfuré,  de  la 
thio-  et  de  la  trithioaldéhyde  ;  avec  le  sulfure  d'ammonium,  de 
l'acétamide. 

Oxydé  par  l'acide  chromique  ou  par  le  permanganate,  il  donne 
de  l'acide  carbonique,  de  l'acide  formique  et  surtout  de  l'acide 
acétique. 

Cet  oxychlorure  mercuro-vinylique  est  analogue  au  composé 
obtenu  par  M.  Kulscheroff  au  moyen  de  l'allylène  et  du  chlorure 
mercurique,  el  qui  a  pour  formule  (CH')'3HgO . SHgCI*. 

Enfin,  l'éther  donne  ordinairement  avec  la  potasse  une  coloration 
jaune  ou  brune,  qui  est  due  à  l'alcool  vinylique,  tandis  que  le  dépôt 
d'iode  qu'il  détermine  dans  l'iodure  de  potassium  est  dû  à  l'eau 
oxygénée  qu'il  contient.  ad.  r. 

Sur  Itt  propj-lnmine;  8.  CtABRIEIi  et  fV.-E.  I^VER 

(D.  ch.  G.,  t  *S,  p.  87).  —  La  Tbromopropj'Iphlaliiiiide  est  aisé- 
ment dédoublée  par  l'acide  bromhydrique  en  acide  phtalique  et 
bromhydrate  de  y-bromopropylemiiie  CH*Br-CH»-CH»-AzH*.HBr. 
La  potasse  agit  également  sur  la  ybromoprop^Iphlalimide.  La 
réaction  est  la  suivante  : 

C«H»<™>Az{CHï)3Br+2KOH  =  KBr+C8Ht<gg;J'"'(^"'>''^". 

Le  sel  de  potassium  deracideY-oj//jrop///iA//)/flniiçuequi  prend 

naissance,  décomposé  par  l'acide  chlorhydrique  étendu,  donne 

naissance  â  l'acide   qui,  chauffé  pendant  trois  à  quatre  heures 

TRoistàuE  BiR.,  T.  III,  1890.  ^  soc.  ghiu.  56 
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k  1S5-14&>,  donne  le   f-oxypropyipblaiimide,  qu'oa  peut  faire 
cristalliser  dans  l'eau  bouillante. 

Le  sulihydrate  de  potassium  rëagit  sur  la  j-bromopropylpbtali- 
mide  en  donnant  la  f-propyîmercaptopbtalimidù 

C8H»0'=Az(CH3)îSH, 
qui  fond  à  46-48'*.  Cette  dernière,  chaufTée  à  180°  pendaDl  trois  à 
quatre  heures  avec  de  l'acide  clilorhydrique  concentré,  est  dé- 
doublée en  acide  phtalique  et  chlorhydrate  de  ■^-amidopropylmer- 
captan  HS-CH»-CH«-CH«-AzH*-HCl.  Ce  dernier  fond  i  69°. 

La  même  Y-bromopropylphtalimiiie  donne,  avec  le  sulfocyanate 
de  potassium,  la  •f-sulfocyanopropylpblalitnide 
C8HtO>=Az(CH2)3SCAz. 

L'action  de  la  potasse  étendue,  puis  de  l'acide  chlorhydriqne 
étendu,  6ur  ce  produit  donne  une  substance  de  composilion 
C*>H**Az^S'OB,  qui  fond  à  136'  et  qui  doit  avoir  pour  constitution  : 


Effectivement  t'acide  chlorhydrique  le  dédouble  en  acide  phta- 
lique el  chlorhydrate  de  dipropylamido-f-disulfure 
AzH2-(CHajï-Sî-(Gnî)î-AzHï.2HCI. 

Ce  cliiorltydrate  fond  à  218-219°;  le  picrate  de  la  même  base 
fond  à  145-1*6°. 

Le  brooi hydrate  de  f-broniaprapylamine,  dont  nous  avons  plus 
haut  indiqué  la  formation,  est  transformé  par  le  sulfate  d'argent 
en  acide  f-amidopropylsuinirique  AzH*CH*-CH»-CH»-0-SO^H, 
fondant  à  221°. 

Ce  mémo  sel  se  combine  au  sulfure  de  carbone  pour  donner  un 
composé  do  constitution  : 

S 

ghj-^\g.sh 

CHî'    ^'az 

CH» 

qui  fond  à  132°  et  que  l'auteur  appelle  la  •i-mercaptopemhiazoiiae. 

L*eau  de  biome  l'oxyde  en  le  tr^insformant  en  acide  y-amidopro- 

pylsulfureux  AzH*-CH»-CH*-CH»-S03H.  Cet  acide  fond  à  24**. 

Si  l'on  dissout  des  quantités  équivalentes  de  bromhydrate  de 
Y-bromopropylamine  el  de  sulfocyanate  de  potassium  el  que  l'on 
chauffe  le  mélange  au  bain-mario,  il  se  forme  du  bromure  de  po- 
tassium et  une  substance  fondant  à  ISâ-lSS". 


CriIM[B   ORG\NtQUE. 
1  est  ta  suivante  : 


Les  autours  nomment  la  nouvelle  substance  tnnivlhvJ'-ne- 
pseadoBuIfo-upiie.  Elle  esl  isomère  avec  la  trimêt/tylènesulfo-arée 
CH*<^[|ll'^^|{>CS,  qui  rond  à  IÛ8". 

Leurs  picrates  ont  également  des  points  do  fusion  très  difTéreDl». 

Si  l'on  remplace  te  sulfocjunate  pnr  le  cyanale  de  polssEium,  on 
obtient  la  Irîmt^lbylènepSK'tdo-'irce,  qui  fond  à  200°.       l.  m; 

Sur  la  di^thjlènediikMlnet   '•  SieilKR  (/>.  cli.  G., 

•S.  p.  336),  —  On  obtient  aisément  la  âit;tbyl^ue4iamiae  ou 

!  pipêroiine  dans  l'action  du  bromure  d'élhylène  sur  l'éthyîènedia- 

mine.  Elle  bout  à  168-175".  L'atileur  a  préparé  le  clilorliydrale,  te 

I   chhropfntrri/ire,  le  fbhroawpcurate  et  le  picrale  de  cette  base.  Il 

conclut  de  la  comparaison  de  ces  sels  avec  les  sels  con-espondunls 

de  Vétbyléne-iniiiip  et  de  la  spermine,  que  ces  bases  sont  diffé- 

'  rentes.  l.  bv. 

Prépamtion  drN  nnhf  drohMitris  deN  nmidaNirpeap- 
«■na  d«-  In  aériv  mmmmr  ;    %.    nABRIEL   et  P.    nEV- 

MAKSi  [D.  cil.  0..  t.  •■.  p.  iâ~i.  —  Hofmann  a  moiitM-  (|ue  les 
ortho-amidoinercajitans  aromatiques  réagissaient  suc  les  anhy- 
drides et  les  chlorures  acides,  suivarl  l'âquation  : 

C«H»(  +  R-COCI  =  HCl  -J-  HïQ  +  C'HV       ^J-R. 

P.  Jacobson  a  obtenu  les  mêmes  corps  en  oxydant  les  tbtoanî- 
f  Hdes  aromalii|ue5  : 

C'Hs/'  ^    \::S-C6ili-f  0  =  C<Hv/'^C-C«HS-{-HïO. 

L'auteur  obtient  des  corps  analogues  en  faisant  réagir  los  bibro- 
I  mures  alcooliques  sur  les  Ibioumides  aromatiques; 


CH>Br  \G-G''Ht  __ 

CHïfiJ  "azH 


j  r 


àimètliylcarbiiwl,  —  On  ajoute  peu  à  peu  û^pQonHP 
d'acide  hy|>ochloreux  exemple  de  chloi'e  à  de  l'iiHyldiofe 
binol  refroidi  à  0°,  jusqu'à  odeur  persistante  du  réactif.  0 
une  trace  d'hyposulllte  de  sodium,  oa  filtre  et  an  épuisa  par 
on  obtient  ainsi  un  liquide  sirupeux  consliluanl  vraisembU 
le  mi'longe  des  deux  chlorhydrines  (CH»)«C(OH)-CHK3HC( 
et  (CH»)»-C(0H)-CH«-CH0H-CH»C1. Ce  mélange  est  MMi 
lion  élhâréa  par  la  potasse  pulvérisée  ;  la  réaclloo  terni 
llltre,  on  chasse  l'élher,  el  on  l'ail  boudiir  le  résida  avee4 
jusqu'à  dissolution  complète.  For  oonceutralîoa  au  baiiMB 
obtient  la  glycérine  C'Ht'O',  liquide  incolore,  épais,  bouflk 
198"  sous  une  pression  de  60-65  millimètres.  Ce  corps  a  bw 
sucrée. 

L-éllwi-  actVi7ue  C*H"|0C*H30)s  est  un  liquide  km» 
insolublo  dans  l'eau,  sotuble  dans  l'alcool  et  ilaos  l'élïtti. 

Oxydée  par  l'acide  nitrique,  celte  glycérine  donne  un 
n'a  pas  élè  isolé  à  l'état  de  pureté,  mais  dont  lo  sel  de* 
gommeux,  parait  répondre  à  la  formule  (C*H"0'J'Ca.  L'or 
par  le  permanganate  conduit,  au  contraire,  à  un  acide  otr 
nique,  qui  parait  identique  avec  l'acide  (CH*j»-C(OH)-CH 
de  MM.  M.  el  A.  Saylzeff. 

Glycifriiie  dérivée  de  rallyldiôthyharbinol.  —  Méms  p 
tion  que  pour  la  précédente.  Liquide  bouillant  à  £04-20 
50-60  millimètres  et  répondant  à  la  formule  C^H'^tOHi». 
acétique  CH^^OC^H^Oyesl  une  tiuile  iasoluUtt  il^^jUp» 
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glycérine  décylique,  dérivée  de  l'aHyldipropylcarbinol.  L'hydrata- 
tion directe  du  diallylcarfainol,  par  ébullition  avec  les  acides  dilués, 
ne  lui  a  pas  non  plus  permis  de  préparer  la  f^Iycériae  heptylique. 


8«r  quelque»  ald^by^lea  «cétanlqnra  ;  Im  CIjAISEIV 

et  li.  HETEROWITZ  (D.  cil.  G.,  t.  «•,  p.  3S7S).  —  Tandis 
que  les  cëloaldéhydes  de  formule  générale  RCUCH^CHO,  obte- 
nues par  l'action  du  forniiale  d'élhyle  et  de  l'éthylate  de  eodium 
sur  une  méthylecëtone,  sont  instables  et  se  polymérisent  sponta- 
nément en  donnant  un  dérivé  trisubstitué  de  la  benzine  leurs 
dérivés  alcoylés  RCO.GHR.CHO  sont  stables  et  peuvent  même 
être  parfois  distillés  sans  décomposition. 

CHS 
h'aldébyde  «.-propionylpropionique  C*H''.CO.  1  „„„  se  prépare 

en  partant  de  la  diéthylcétone  et  en  opérant  à  froid.  Elle  bout 
entre  75  et  85"  (H  =  45-50""°)  et  cristallise  en  tables  épaisses 
fusibles  à  40°  et  solubles  dans  les  dissolvants  usuels.  En  petite 
quantité,  elle  peut  être  distillée  à  la  pression  ordinaire  et  bout  alors 
à  164-166°. 

Avec  l'acélate  de  cuivre,  elle  donne  un  sel  soluble  dans  l'alcool 
et  la  benzine  et  de  formule  iC«H90VCu.  Il  fond  à  167". 

Elle  se  combine  également  au  gaz  ammoniac  eec  en  donnant  un 
sel  peu  stable  C8H»0«AzH». 

La  phénylhydrazine  la  convertit  en  méthylélhylpliénylpyrazol, 

Ai-C«H5 

CHîJJ lIcH 

qui  bout  à  183-184°. 

La  phénylélhylcétone  fournit  de  même  Vsidébyde  t-benzûyï- 
propioniquo,  qui  fond  à  118-11^°  et  se  dissout  facilement  dans  les 
alcalis  et  les  carbonates  alcalins. 

Elle  se  combine  à  l'aniline  en  perdant  cependant  une  molécule 
d'eau  et  donne  le  composé  C«H'*-CO-CH{CH>)-CHAzC«H",  fusible 
à  132». 

Vaidéhyde  a-benzoylbatyrîque  C«H!tCOCH(C»H*)CHO  se  pré- 
pare d'une  façon  analogue  ;  elle  fond  à  86-87"  et  donne  une  anilide 
fusible  à  ISO*. 

h'aldéhyde  benzoylpbénylacétique,  obtenue  en  partant  de  la 
désoxybenzoïne,  fond  à  110»  et  présente  des  propriétés  analogues. 

La  réaction  de  l'éther  formique  et  de  l'éthylate  de  sodium  réussit 
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nacoline  (20  p.)  par  le  permanganate  de  potassium  <  60  p.  •  en  sol 
alcaline  (NaOH,  20  p.  n«0,  2000  p.).  On  filtre,  on  oeulral» 
l'acide  sulfiirique,  on  concentre  au  bainnfnarie ,  puis  on  aciiW 
Tacide  sulfuni|ue  et  on  épuise  par  l'élher.  Celui-ci  abandon 
nouvel  acide  en  cristaux  fusibles  à  90-91  *>,  peu  soliibies  dans 
froide,  très  solubles  dans  Teau  bouillante  et  dans  Téther,  assa 
lubies  dans  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone,  le  chloroforma,^ 
ti*achlorure  de  carbone.  11  est  volatil  avec  la  vapeur  d'eao  et 
tille  sans  altération  sensible  à  185-18o<>,5  sous  141'^^L 

Les  eaux-mères  de  Tacide  triméthylpyruvique  reniai 
Tacide  tnincHhylacétiquc.  L'acide  Iriméthylpyruvique  fouraLfl 
la  phénylhydrazine,  une  bvdrazone  (CH^^jKl  -  C(  Az«H  .C*HM1* 
qui  cristallise  dans  Talcool  en  longues  aiguilles  jaunes,  fuijirf^ 
décomposition  à  157-158''.  Cbauffée  avec  de  Tacide  ctaff!^ 
à  20  0/0,  cotte  hydrazonc  rogénrre  en  partie  Tacide  Cn^>l>n 
ruTique;  elle  fournit  en  même  temps  un  coin|>osë  neutre  tt^^ 
teur  qui  u*a  pas  été  isolé,  et  qui  est  peut-être  raldéhydethuc 
éthylique. 

Le  Irimôthylpyruvalo  de  calcium  (OTPO^)*Ca  -^8H*0  est 
masse  cristalline  blanche,  asbcstoïde,  qui  perd  à  120*  i  5  H*0 

Le  sol  de  sodium  C^^lI^O^Na  forme  de  longues  lames  iocol 
rès  solubles. 

Le  sel  (T urgent  C^IIî^O^Ag  est  en  houppes  brillantes. 

Le  sel  de  zinc  est  un  précipité  blanc  confusément  cristallt 
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par  l'acide  sulAirique  le  produit  de  la  réaction  et  en  épuisant  par 
l'éther.  Le  nouvel  acide  forme  des  cristaux  brillants,  paraissant 
clinorhombiques,  fusibles  à  87-88°.  Il  fournil  un  sel  de  culcium 
très  soliible  et  incristallisable;  le  sel  d'argent  a  pour  formule 
CBH"O^Ag;  les  sels  de  cuivre  et  de  zinc  sont  des  précipités  cris- 
tallins peu  solubles.  On  n'a  pas  pu  obtenir  de  dérivé  acéiylé  cris- 
tallisé. AD.  F. 

Sur  l'««Me  y-Rmldsbnirrlqae  ;  ».  QABRIEli  {D.  cb. 

G.,  t.  •*,  p.  3335).  —  On  sait  que  la  phtalimide  potassée  réagit 
aisément  sur  les  dibromures  alcooliques  en  donnant  des  composés 
de  formule  générale  C*H*0«=Az(CH*)''Br. 

Ces  dérivée  échangent  à  leur  tour  aisément  leur  halogène  avec 
OH,  SH,  SCAz.  SeCAz,  AzHGOHa,  suivant  qu'on  les  traite  par  la 
potasse,  le  sulfhydrate  de  potassium,  le  sulfocyanate  de  potas- 
sium, le  séléniocyanate  de  jiotassium  ou  l'aniline. 

En  particulier,  le  bromure  de  triméthylcne  donne  aisément  la 
combinaison  C»H*0»=Az-CH*-CH*-CH*Br.  Si  on  veut  dans  cette 
combinaison  remplacer  Br  par  CAz,  on  peut  la  traiter  par  le  cya- 
nure de  potassium  en  solution  liydro-alcoolique,  mais  le  rendement, 
est  mauvais  par  suite  de  k  formation  d'acide  cyanhydrique.  Oa 
obtient  plus  aisément  le  corps  G8H*0*  =  Az  -Cil*-CH*-CHï-CAz, 
en  traitant  la  phlalimide  potassée  par  le  t  bromobatyrouitrile 
CH*Bi--CH*-CH*-GH*-CAz,que  l'on  obtient  aisément,  quoique  avec 
des  rendements  inférieurs  k  20  0/0,  en  décomposant  1  molécule 
de  biomure  de  triméthylène  par  1  molécule  da  cyanure  de  potas- 
sium en  solution  hydro-alcoolique. 

Le  -{-broRiobutyronilrHe  bout  à  SOâ>;  il  se  combine  avec  la 
phtiiliinide  potassée  en  donnant  la  •^-cyanopropylpbtalimide,  qui 
fond  à  SOiô-Sl^S.  La  réaction  se  fait  en  chautTant  le  mélange  au 
bain  d'huile  à  150°  pendant  une  heure. 

La  décomposition  de  la  y-cyaiiopropylpilalimide  par  l'acide 
chlorhydrique  ordinaire  se  fait  à  la  température  d'ébullîtion  de  ce 
dernier.  Il  se  forme  de  l'acide  phialique  et  de  l'acide  yamidobatjr- 
rique  : 

C»H*Oî=Az{CH2)3CAz-HHîO  =  C«HHCOïH)î.f  A«H'+AzH3(CHï)îC0'H  . 

L'acide  -j-amidobutyrique  est  assez  difficile  à  purifier  ;  il  est  très 
soluble  dans  l'eau  et  fond  â  163-184''  en  bouillonnant.  Il  perd  alore 
1  molécule  dVau.  Si  on  le  maintient  fondu  tant  qu'il  se  dégage 
de  l'eau,  et  qu'on  distille  ensuite,  il  passe  â  H&*  une  huile  iaoolora 


94$  A5ALTSE  DBS  TRAVAUX  DB  GBDOB. 

4|iif  eoDSlitoe  oo  anhydride  interne,  <pn  a  aans  doitfe 

toUon: 

AzH 


* CH2 


Cette  constitution,  qui  (ait  de  cet  anhydride  Vi'prrroUdone^  est 
appuyée  par  les  expériences  tout  à  (ait  analogues  qui  oni  été  faites 
par  (l,  Scbotten  sur  i'acide  ^amidovalérianique, 

La  pyrrolidone  cristallise  ;  elle  fond  ensuite  à  25-28*.  ElUe  est  très 
ioluble  dans  Teau  et  même  bygroscopique.  Ses  cristaux  absorfoeoi 
Teau  de  Tatmosphére,  tombent  en  «léliquescence,  puis  cristallisent 
à  nouveau  en  donnant  Thydrale  C»H'AzO  -j-  H*0,  qui  fond  à  35* 
et  perd  son  eau  dans  le  dessiccateur. 

L*auteur  se  propose  de  comparer  son  acide  yamidobuirrique 
avec  celui  obtenu  par  Scbotten  dans  l'oxydation  de  la  pipéridine 
par  l'acide  nitrique  fumant  (Bull.,  t.  S9,  p.  213,  t.  4I9,  p.  343, 
t.  éé,  p.  22;.  L.  Bv. 

Rédaetlon  «l'»eiden  du  arr^npe  des  siieren  f  E.  FI- 

HCHKR  (IJ,  ah.  G.,  t.  ««,  p.  2204.)  —  La  transformation  du 
groiJi)e  carboxyle  en  groupe  aldéhydique  au  moyen  de  l'bydrogène 
rioisBaiit,  qui  semble  impossible  avec  les  acides  ordinaires,  se  fait 
au  conlraire  très  facilement  avec  les  acides  dérivés  des  sucres. 

C'est  ainsi  que,  si  Ton  traite  à  froid  une  solution  aqueuse  d*acide 
gluconiquo  par  Tamaigame  de  sodium,  et  si  Ton  neutralise  de 
temps  en  temps  par  Tacide  sulfurique,  on  obtient  un  liquide  rëduc^ 
leur  do  la  liqueur  de  Fehling,  qui  renferme  très  probablement  du 
dextrose,  etdonne  avec  la  pbényihydrazine  de  la  phényiglucosazone 
pure. 

L'acide  mannonique,  dont  il  sera  question  dans  le  mémoire 
((ui  Huit,  et  dont  la  lactone  cristallise  très  bien,  réduit  de  même  par 
l'amalgame  de  sodium,  fournit  lemannose;  le  rendement  est  de 
40  0/0  de  la  lactone  employée.  En  prolongeant  la  réduction,  le 
sucre  disparait  et  est  transformé  en  mannite.  Les  acides  arabinose- 
carboni(|ue,  mannose-carbonique,  rhamnose  -  carbonique,  présen- 
tent la  môme  propriété.    « 

liOs  acides  polybnsiques  du  môme  groupe  peuvent  être  réduits 
d*uno  manière  analogue.  L'acide  saccbarique  fournit  un  corps 
réducteur,  qui  egt  très  probablement  Facide  glycuronique.  Par 
contre,  il  a  été  impossible  à  Fauteur  de  transformer  les  acides 
rlyoérique,  tartrique,  malique  en  aldéhydes  ;  de  sorte  que  la  pro- 
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priété  d'être  réduits  par  l'anialgame  de  sodium  semble  èLre  en 
relation  avec  la  facilité  plus  ou  nioiDS  grande  avec  laquelle  ces 
acides  rournissent  des  laclones. 

La  science  ne  possédait  jusqu'ici  qu'une  seule  remarque  isolée 
sur  ce  sujet.  Elle  est  due  à  Kiliani,  qui  a  remarqué  que  la  dilac- 
tone  de  l'acide  métasaccliarique,  réduite  par  l'amalgame  de 
sodium,  est  transformée  en  mannite;  ce  chimiste  n'avait  pu  cons- 
tater la  formation  d'une  aldéhyde  réductrice  intermédiaire,  parce 
que  La  dilautone  elle-même  réduit  la  liqueur  de  Fehlitig.  Scheibler 
a  également  annoncé,  en  1883,  que  l'amalgame  de  sodium  réduit 
la  saccharine,  mais  sans  étudier  le  produit  de  la  réaction,  qui, 
suivant  l'auteur,  serait  un  isomère  du  rhamnose  (isodulcite). 

L'auteur  fait  remarquer  de  quelle  utilité  cette  réaction  peut  être 
dans  la  synthèse  des  sucres.  D'après  les  travaux  de  Kiliani,  on 
peut  fixer  de  l'acide  cyanhydri(iue  sur  les  sucres,  pour  les  trans- 
former en  acides  plus  riches  en  carbone  ;  la  réduction  par  l'amal- 
game de  sodium  permet  de  transformer  à  leur  tour  ces  acides  en 
sucres  correspondants.  a.  pu. 

Sur  le   mannase  (4*   mémoire);    E.    FISCHER    et  J. 

HIRSCHBEReER  {D.  ch.  G.,  t.  S«,  p.  3218).  —  Le  mao- 
nose,  qui  a  la  même  constitution  que  te  dextrose,  fournit,  lorsqu'on 
l'oxyde  par  l'eau  de  brome,  un  acide  de  la  formule  C*H'*0'',  qui 
est  différent  des  acides  de  même  composition  connus  jusqu'ici,  et 
que  les  auteurs  appellent  acide  niaitnonique.  Depuis  que  les  auteurs 
ont  montré  l'identité  du  mannose  et  du  séminose,  sucre  extrait 
par  M.  Reiss  do  l'ivoire  végétal  (fruit  du  Phytelephas  macrocarpa), 
il  leur  a  été  facile  de  se  procurer,  en  partant  de  cette  matière  pre- 
mière, des  quantités  considérables  de  manaose,  et  de  continuer 
l'étude  de  ce  sucre. 

Sucre  extrait  de  rivoire  végétal.  —  Les  auteurs  se  proposant 
de  préparer  l'hydrazone  ou  des  dérivés  du  mannose,  ont  modifié 
comme  il  suit  la  méthode  de  préparation  de  M.  Reiss.  On  chauffe 
pendant  6  heures  au  bain-marie  les  débris  tamisés  d'ivoire  vé- 
gétal avec  2  fois  leur  poids  d'acide  chlorhydrique  à  6  0/0.  On 
obtient  une  liqueur  brune  qui  peut  servir,  après  traitement  au 
noir  animal,  k  la  préparation  de  l'hydrazone  :  il  sufflt  de  la  neu- 
traliser par  la  soude  et  d'y  ajouter  à  froid  un  excès  d'acétate 
de  phénylhydrazine.  On  obtient  ainsi  en  hydrazone  37  0/0  du 
poids  d'ivoire  végétal  employé,  ce  qui  répond  à  25  0/0  de  sucre. 
Le  sucre  régénéré  par  cette  hydrazone   a  un  pouvoir  rotatoire 
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Aci*h  mannoniqne,  — On  dissout  i  p.  de  mannose  lian 
d*eau,  et  on  ajouie  2  p.  de  Lrome;  on  agite  fréquemmem  ;  l 
tout  le  brome  est  dissous,  on  laisse  encore  le  mélange  aUi 
i\  liii-rnème  pendant  2i  lieures  et  on  chasse  le  brome  par 
lion.  On  traite  ensuite  la  solution  par  Toxyde  d^arçent,  on  yt 
l'argent  dissous  par  lliydrogoie  sulfuré.  Li*évaporatioo 
liqueur  fournit  un  sirop  incristallisable  ;  les  sels  de  Tacide  n 
tallist-nt  pas  davantage.  Mais  en  traitant  Tacide  inannoni^ 
Tacéiate  de  phénvlhy«lrazine,  on  le  transforme  en  liydraziJe: 
lisable,  (ju'on  décompose  par  Teau  de  baryle.  L*acide.  s^^i 
son  sel  de  baryum,  et  concentré  au  bain-marie,  fournit  unel^ 
qui  cristallise  bien. 

On  arrive  également  à  Tacide  mannonique  en  partant  ^^ 
végétal.  On  traite  1  kilog.  de  débris  par  2  kilog.  d'acisfî^ 
driciue  à  0  0  0;  on  chauffe  la  masse  à  lOO»  pendant  6  he'J-'-^ 
une  portion  de  la  liqueur,  décolorée  au  noir  animai,  ost* 
maimose  à  Tétai  d'hydrazone,  et  au  reste  de  la  liqueur  c-si 
2  p.  de  brome  pour  1  p.  de  mannose;  pour  1  kilo^.  d'iroip 
gélal,  il  faut  en  moyenne  500  gr.  (le  brome.  Au  bout  de  deaii 
on  chasse  le  brome  par  évaporation  et  on  neutralise  la  liqueur, 
par  le  carbonate  do  plomb;  on  lillre  et  on  précipite  par  V^cil 
plomb.  On  chauffe  la  llipieur  liltrée  pendant  i  heures  au 
marie  avec  de  la  phénylhydrazine  et  de  Tacide  acétique  à  \ 
(200  gr.  par  1  kil.  d'ivoire  végétal).  Après  refroid issemei 
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dant  une  demi-heure  ;  on  enlàve  U  phéDylhydrazine  au  moyen  de 
l'éther,  et  on  décompose  le  sel  de  baryum  à  l'ébullîtion  par  l'acide 
sulfurique.  La  liqueur  illtrée,  décolorée  au  noir  animal  et  évaporée 
à  consislance  sirupeuse,  fournit  une  masse  crietalliae  brune,  qu'on 
puriQe  en  la  lavant  à  l'alcool  froid.  Par  cristal  lisatioa  dans  l'alcool 
chaud,  oa  obtient  la  lactone  mannonique  C"H*°0<  à  l'état  d'aiguilles 
étoilées  incolores,  fusibles  à  149-153°,  solubles  dans  l'eau,  peu 
solubles  dans  l'alcool  chaud.  Ses  solutious  sont  dextrogyres  : 
[a]^  =  4-  53°, 81.  Bouillie  uvec  les  carbonates,  la  solution  de  lac- 
tone fournit  des  sela  d'acide  manaonique.  Les  auteurs  ont  étudié 
les  sels  de  calcium,  de  strontium  et  de  baryum. 

L'acide  mannonique  dinëre  de  l'acide  mannitique,  qui  a  été 
obtenu  par  Gorup  dans  l'oxydation  de  la  manniie  par  la  mousse  de 
platine,  et  dont  la  formule  C^H'*0^  n'est  d'ailleurs  pas  nettement 
établie,  en  ce  qu'il  ne  réduit  pas,  comme  cet  acide,  la  liqueur  de 
Fehling. 

Oxydée  par  l'aeide  azotique,  la  lactone  de  l'acide  mannoaique 
fournit  un  acide  bilaslque  différent  des  acides  saccharique,  mêla- 
saceharique  et  isosaccharique.  11  donne  avec  la  phénylhydrBEÎne 
une  dihydrazide  C'*H*»Az*0'';  son  sel  rie  calcium  cristallise  et  est 
peu  soluble  dans  l'eau. 

Fecmenlalion  du  mannose.  —  La  levure  de  bière  fait  subir  au 
roannose  ia  fermenlationalcoolique.  Le  produit  acide  du  traitement 
de  l'ivoire  végétal,  neutralisé  par  la  craie,  fermente  très  bien  lui- 
même;  vu  le  priï  peu  élevé  des  débris  de  cet  ivoire,  on  peut 
songer  à  les  utiliser  pour  la  fabrication  de  l'alcool. 

Mannose  et  cbhrare  ctncélyle,  —  Le  sucre,  soigneusement  dé- 
barrassé d'eau  et  d'alcool,  arrosé  de  5  fois  son  poids  de  chlorure 
d'acëtyle,  se  dissout  au  bout  de  12  heures.  En  ajoutant  de  l'éther, 
on  précipite  des  produits  colorés.  La  liqueur  filtrée,  évaporée  au 
baio-inarie,  fournit  un  sirop  qu'on  redissout  dans  l'éther;  on 
évapore  de  nouveau  la  solution  après  l'avoir  lavée  avec  du  carbo- 
nate de  sodium.  On  obtient  un  sirop  iacristallisable,  peu  solublfl 
dans  l'eau,  que  la  chaleur  décompose  en  acide  acétique,  acide 
chlorhydrique  et  mannose.  Ce  procédé  ne  permet  donc  pas  de 
transformer  le  mannose  en  dextrose.  a.  tb. 

STMthèsc  «la    naaMMasc    e*   4«    lévml«set    Et   CI- 

SCHEH  {D.  ch.  G.,  t.  «S,  p.  370).  —  La  lactone  de  l'acide  man- 
nonique,  qui  a  été  décrite  dans  le  mémoire  précédent,  rassemble 
tellement,  à  la  lactone  de  l'acide  arabinose-carbonique,  découverte 
par  ICiliani,  qu'il  ^udrait  considérer  les  deux  coqis  comme  idea- 
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nièi-e  analogue  à  celle  qui  a  permis  d'obtenir,  par  réduclion  de  la 
glucosone  ordioaire,  non  pas  le  manoose  dcxlrogyre,  mais  le  lévu- 
lose {Ibid.,  p.  138).  Le  euore  qui  dérive  de  la-acrosone  est  le 
lévulose  innctif;  il  en  esl  de  même,  comme  on  le  ven-a  plus  loin, 
de  IVacroso  obtenu  par  synlli^se  directe. 

Skhie  lbvooyre  (t.).  —  Maimose  (I.)-  —  On  pari  de  la  laclone 
arebinosecarboniciue.  On  la  réduit  à  froid,  en  solution  aqueuse  à 
10  0/0,  maintenue  constamment  acide  par  l'acide  suH'uriqne,  au 
moyen  de  l'amalgame  à  2,&  0/0.  On  décolore  au  noir  animal  le  li- 
quide alcalin  llnalement  obti^nu,  on  le  neutralise  exuclement  par 
l'acide  eulfurique,  et  on  l'évaporé  Jusqu'à  ce  que  le  sulfate  de  so- 
dium commence  à  cristalliser.  On  verse  la  liqueur  duns  vingt  fois 
son  poids  d'alcool  boudlaat,  et  on  évapore  la  solution  alcoolique  au 
bain-marie  après  y  avoir  joint  le  produit  de  l'épuisement  du  sul- 
fate de  sodium  par  l'alcool.  On  obtient  le  mannose  (1.)  à  l'i^tat  de 
sirop  incolore,  très  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool  méthylique,  peu 

^eoluble  dans  l'alcool  absolu.  L'auteur  n'a  pas  obtenu  co  sucre  eo 
quantilé  suilisanle  pour  le  purifier  complètement  et  admet  que  son 
pouvoir  rotatoirc  est  le  même  que  celui  du  mannose  (d.f. 

L'hydrazone  du  mannose  (!.)  so  dépose  de  sa  solution  dans 
JO  fois  son  poids  d'eau  bouillante  en  cristaux  incolores,  plus  so- 
lubles  que  la  combinaison  (d.),  qui  fondent  à  105°,  en  dégageant 
des  gaz.  Sa  solution  chlorliydnque  est  dcxtrogyre.  L*acide  chlorhy- 
drique  concentré  la  scinde  à  froid  en  phénylbydrazine  et  man- 
nose {!.). 

PLéaylglucosazone  (1.).— En  cbaufl'ant  au  baia-marie  l'iiydrazone 
,  avec  2  fois  son  poids  d'acétate  de  phénylhydraztne  et  30  parties 
i4'eau,  on  obtient  un  corps  qui  ressemble,  à  s'y  méprendre,  à  la 
phénylglucosazone  (d-J  fournie  par  le  mannose  (d.i,  le  lévulose  et 
le  dextrose.  Il  fond  aussi  à  205°  ;  mais  sa  solution  acétique  esl  dex- 
trogyre. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  scinde  celte  osazone  en  phé- 
nylhydranine  et  en  osone.  Ce  dernier  corps  rournirail,  sans  aucun 
doute,  par  réduction  au  moyen  du  zinc  et  de  l'acide  ac«Hique,  le 
dévutuse  dexlrogyi'o  dont  la  formation  aux  dépens  du  lévulose 
inaclif  sera  décrite  plus  loin. 

Action  de  la  levure  de  hiêre  sur  la  mannose{L).  — Ce  sucre  ne 
fermente  pas  dans  les  conditions  où  le  mannose  (d.)  disparait  com- 
.plètement,  au  bout  de  deux  jours,  en  solution  à  5  0/0. 

Maanitt'  (I,).  —  Le  mannose  (I.)  est  réduit  par  l'amalgame  de 
sodium  en  solution  aqueuse  à  10  0/0,  maintenue  légèrement  alca- 
fliue.  On  piiride  la  mannite  (1.)  obtenue  en  suivant  la  mélhode  em- 
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ployée  plus  haut  pour  robtenlion  du  maimose  (!.)•  La  BMinaile  (!.> 
cristallise  dans  Falcool  méthylique  comme  la  maDotle  ordtBaire; 
die  fond  2*  plus  bas,  à  168-164*;  elle  ne  réduit  pas  la  liqueur  de 
Fehling.  En  présence  de  borax,  elle  dévie  le  plan  de  la  lumière 

polarisée  à  gauche. 

Série  in  active  (i.).  —  Acide  mannonique  (\,).  —  Oaobtie&tia 
lactone  de  cet  acide  à  l'état  de  masse  crislalline  rayonnée,  ineolorp, 
en  évaporant  une  solution  aqueuse  de  lactone  mannonique  (i.)  et  de 
lactone  arabinose- carbonique  à  poids  égaux.  Cette  lactcae  est  pei 
soluble  dans  Falcool,  très  soluble  dans  Teau  chaude;  elle  fondiD 
peu  plus  haut  que  ses  composants,  mais,  comme  pour  eux,  le  point 
de  fusion  n'est  pas  flxe;  il  est  situé  à  ^49-155^  Sa  saveur  est  su- 
crée, elle  réduit  la  liqueur  de  Fehling;  sa  réaction  est  neutre.  Elle 
forme  des  sels  comme  l'acide  racémique.  L'auteur  a  étudié  son  sel 
de  calciam,  (C«H**0'^)*Ca.  L'hydrazide,  obtenue  facilement  ei 
chauffant  la  lactone  avec  la  phénylhydrazine  et  Tacide  acétique, 
est  peu  soluble  dans  Talcool  et  dans  l'eau  chaude;  ses  crisimix, 
qui  ressemblent  au  sel  marin,  fondent  à  230*  en  dégageant  des  gaz. 

Dédoublement  de  Tacide  mannonique  (\»)  :  !•  Par  le  penicilUam 
fflaucum,  —  On  dissout  1  gramme  de  lactone  mannonique  (i.)  duns 
100  grammes  d'eau,  on  ajoute  la  quantité  d'ammoniaque  nécessaire 
pour  neutraliser  Tacide  ;  on  ajoute  de  plus  1  centimètre  cube  d'une 
solution  de  Ofi^^,l  de  phosphate  de  potassium  et  Of^,Oâ  de  sulfate  de 
magnésium  dans  100  centimètres  cubes  d'eau;  on  stérilise  par  èbul- 
lition  et  on  ensemence  avec  des  spores  de  pénicillium.  La  mncédinée 
se  développe  très  lentement  à  la  température  de  80-34°.  La  solution 
renferme  au  bout  de  quinze  jours  la  lactone  lévogyre  de  Tacide 
arabinose-carbonique  ;  mais  il  est  très  difficile  de  la  purifier.  11  vaut 
mieux  opérer  comme  il  suit  : 

2^  Au  moyen  de  la  strychnine.  —  On  fait  bouillir  enseml^e  des 
solutions  alcooliques  de  lactone  et  de  strychnine.  On  obtient  par 
évaporation  de  Falcool,  en  même  temps  que  de  la  strychnine  et  de 
la  lactone,  une  masse  cristalline  composée  de  fines  aiguilles,  qui  se 
dissout  à  Tébullition  dans  Talcool  absolu;  en  faisant  bouillir  la  so- 
lution pendant  quelques  instants,  on  détermine  la  précipitation 
d'arabinose-carbonate  de  strychnine.  Il  est  facile  de  transformer  ce 
sel  en  lactone  arabinose-carbonique,  fusible  à  146-151'».  Le  manno- 
nate  (d.)  de  strychnine  plus  soluble  cristallise  quand  on  refroidit  la 
solution  à  0%  il  régénère  facilement  la  lactone  (d.)  mannonique.  On 
arrive  facilement  à  isoler  Tacide  mannonique  (d.)  à  Tétat  de  pureté 
en  préparant  son  sel  de  morphine. 

Mannose  (i.).  —  Ce  sucre  présente  les  mêmes  propriétés  que  le 
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mannose  (1.)*'  se  prépare  de  même.  Son  hydrazone  est  peu  soluble 
et  fond,  en  se  décomposant,  à  195°.  Sa  solution  clilorhydrique  est 
inactive. 

Fermentation  du  mannose  (i.)  —  Le  maunoso  (i.)  fermente  faci- 
lement sons  l'influence  de  la  levure  de  bière  en  iRHsant  comme  ré- 
sidu du  mannose  (1.)  caractérisé  par  son  hydvazone. 

Pbényiglucosazone  (i.}.  —  Fines  aiguilles  jaunes,  dont  la  forma- 
tion est  assez  lente,  elqui  présentent  toutes  les  propriétés  assignées 
antérieurement  à  r«i-acrosazone,  avec  laquelle  elles  sont  iden- 
tiques. 

Maniiite  (i.)  (x-acrite).  —  Le  produit  de  la  réduction  du  man- 
nose (i.),  obtenu  comme  la  mannite  (1.),  fond  à  168°,  e'eât-à-dire  3° 
[^8  haut  que  la  mannite  ordinaire,  dont  il  diffère  en  outre  par  son 
inaelivité  optique.  LVacnte,  puriilé  par  ]Jusieura  cristallisations, 
présente  exactement  les  mêmes  propriétés;  les  deux  corps  sont 
identiques. 

Disdttction  optique  des  combinaisons  dé  la  série  mannîtique. — 
L'auteur  donne  des  détails,  pour  lesquels  nous  renvoyons  au  mé- 
moire orijfinal,  sur  les  précautions  à  observer  dans  l'étuda  des 
propriétés  optiques  des  composés  qui  viennent  d'être  passés  en 
revue.  11  fait  voir  l'importance  de  l'étude  optiiiue  des  osazones, 
lorsque,  comme  dans  le  cas  présent,  leurs  points  de  fusion  et  leur 
solubilité  sont  très  voisins. 

Constitution  de  Fx-acrose.  —  Comme  il  a  été  dit  plus  haut, 
r«-acrite  et  la  mannite  (i.)  ne  sont  qu'un  seul  et  même  corps,  de 
même  que  l's-aci'osazone  et  la  phénylglucosazone  (i).  Il  reste  à 
voir  laquelle  des  deux  formules 

CH'OH.CIJOH  CNOIt.CllOH.CnOH.COH     onl    CH'0D.CHOfl.CH(H!.CH0B.C0.CII',0H 

convient  à  IVacrose,  toutes  deux  conduisant  à  la  même  osazone  et 
au  même  alcool  liexatomiqiie.  L'a-acrose  est-il  le  mannose  (i,)  ou 
le  lévulose  (i,)*  La  seconde  hypothèse  semble  plus  probable,  car  le 
mannose  (i.)  fournit  une  hydrazone  caractérisliqui',  tandis  que 
le  sucre  régénéré  de  l'a-acrosazone  ne  donne  pas  d'hydnizone,  mais 
seulement  une  osazone,  de  même  que,  par  une  relation  analogue, 
la  phénj'lglucDsazone  ordinaire  conduit  au  lévulose  ordinaire. 
L'auteur  a,  d'ailleurs,  repris  la  préparation  de  l'a-acrose  au  moyen 
du  bromure  d'acroléine,  sans  pouvoir  arriver  à  isoler  du  produit 
de  la  réaction  aucune  trace  d'hydrazone,  mais  seulement  de  l'a-acro- 
sazone. 11  en  est  de  même  du  produit  de  condensation  de  l'aldéliyde 
forinique. 
Synthèse  des  sucnits  de  la  série  manmtjque.  —  Si,  comme  les 
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considérations  précédentes  le  font  prévoir,  Ta-acrose  est  bien  le 
lévulose  inactif,  et  l*a-acrite  la  mannite  (i.),  on  doit  pouvoir  arriver 
aux  sucres  actifs  naturels,  soit  par  fermentation  du  sucre  inactif, 
soit  en  transformant  par  oxydation  la  mannite  (i.)  en  acide  manno- 
nique  (i.),  dédoublant  celui-ci  en  ses  composants  actifs,  et  réduisant 
ces  derniers  corps.  C*est  ce  que  l'expérience  a  vérifié. 

Fermentation  du  lévulose  (i.)  (a-acrose).  —  La  levure  de  bière 
fait  fermenter  activement  une  solution  à  10  0/0  dV-acrose  régé- 
néré de  l'osazone.  Le  résidu  de  la  fermentation  est  du  lévulose  (1.) 
caractérisé  par  son  osazone,  et  par  Timpossibilité  de  fournir  à  froid 
une  hydrazone. 

Transformation  de  la  mannite  (i)  en  acide  mannonique  (i).  —  Eo 
oxydant  la  mannite  (i.)  obtenue,  soit  en  partant  de  l'acide  man- 
nonique (i),  soit  en  partant  de  la  glycérine,  par  Tacide  azotique 
étendu,  on  obtient  le  mannose  (i.)  qu'on  transforme  en  hydrazone. 
Le  mannose  (i.),  régénéré  au  moyen  de  Tacide  chlorhydrique  et 
oxydé  à  froid  par  le  brome,  fournit  Tacide  mannonique  (i.),  qu'on 
isole  à  l'état  d^hydrazide.  Cette  hydrazide,  traitée  par  l'eau  de  ba- 
ryte, fournit  l'acide  mannonique  (i.).  Il  ne  reste  plus  qu'à  appli- 
quer la  méthode  de  dédoublement  par  la  strychnine,  pour  avoir 
réalisé  synthétiquement  la  formation  de  tous  les  corps  de  la  série 
mannitîque  à  l'exception  du  dextrose  et  de  ses  dérivés.  Le  ta- 
bleau suivant  résume  les  relations  qui  existent  entre  tous  ces  corps, 
et  leur  mode  de  formation. 

vrAcroie  (par  le  bromure  d'acroléine,  le  RWcérose  et  l'afdébyde  formi^ac 

I  chauffé  avec  do  racctate  de  phénylhydrazine,  il  donne  la 

Phinylglucosaione  (i.)?  que  Tacide  cblorbydrique  transforme  eo 

Glucosone  (i.).  qai  donne  aree  le  zinc  et  Tac.  acétique,  le 

Lévulose  (i.)  fournissant 

par  fermentation   I  1   par  l*amalgame  de  sodiun 

Léculose  (1.)  Mannite  (i.)  (a-acriV^),  qui  oxydée  par  Az0*II  donne  le 

PhénjilglucotaiOtte  (1.)  Mannosê  (i.).  L'oxydation  par  le  brome  fournit  1* 

Ac,  manHonique  (i.) 

scindé  par  la  strychnine  et  la  morphine  en 

Ac.  mannonique  (l.)  (Arabinose-carbonique)  Ae.  mannonique  (d.) 
Mannoie  (I.)  Mannose  (d.) 

Mannite  (1.)  j"       -*^--'^^     —       .j 

Mannite  (d.)  Phéniflglucosazûiu  (d.) 

(Mannite  ordinaire)  .^  - 

I  I 

Glneotone  (d.)  Iso§tMC(*têmue 

Lévulose  (d.) 
(LéTulose  ordinaire). 
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L'auteur  insiste  en  terminant  sur  l'importance  de  l'étude  du 

pouvoir  rotatoire  des  combinaisons  phénylhydrazinées  des  sucres 

naturels.  C'est  par  celte  méthode   qu'il  a  pu  recoanaitre  entre 

autres  que  l'arabinoGe  appartient  à  la  série  mannitique  (I.). 

A.  FB. 

SrmtbfcM  «a  d«str«a«i  E.  FI8CHBR  (D.  ch.  G.,  t.  «S, 

p.  7U9).  —  Le  mannose  (d.),  obtenu  eynthétiquement  dans  le  mé- 
moire qui  précède,  et  le  dextrose  fouraisseat  tous  deux  une  seule 
et  même  osazone.  Leur  différence  semble  donc  liée  à  une  asymé- 
trie du  carbone  voisin  du  groupe  aldétiydique  dans  la  formule 
CHO.CH0H.CH0H.CHOH.CH0H.CH»0H.  Des  considérations 
de  cet  ordre  conduisent  l'auteur  à  admettre  que  l'acide  manno- 
nique  est,  vis-à-vis  de  l'acide  ghiconique,  dans  les  mêmes  rela- 
tions que  l'acide  racémique  vis-à-vis  de  l'un  des  deux  acides 
taririquee  ou  de  l'acide  mésotarlrique.  11  n'a  pu  arriver  à  scinder 
l'acide  mannooique  au  moyen  d'un  alcaloïde  (la  cinchonine)  en 
acide  gluconique  at  en  un  isomère,  mais  l'action  de  la  quinoléine 
lui  a  permis  de  passer  de  l'un  des  acides  à  l'autre. 

Transformation  de  tacide  gluconiquc  en  acide  mannonique.  — 
On  décompose  du  gluconate  de  calcium  pur  par  l'acide  oxalique 
et  on  évapore  la  solution  d'acide  glucooique  Jusqu'à  consistance 
sirupeuse.  Le  mélange  d'acide  gluconique  et  de  sa  lactone  ainsi 
obtenu  est  chaulTé  au  bain  d'huile  avec  deux  fois  son  poids  de 
quinoléine,  de  telle  sorte  qu'il  reste  pendant  40  minutes  à  140°. 
Quand  l'excès  d'eau  s'est  évaporé,  on  traite  le  produit  de  la  réaction 
par  un  excès  d'eau  de  baryte,  et  on  distille  la  quinoléine  dans  un 
courant  de  vapeur  d'eau  ;  on  précipite  la  baryte  par  l'acide  sulfu- 
rîque.  La  liqueur,  décolorée  par  le  noir  animal  et  évaporée,  four- 
nit un  sirop  qui  ne  larde  pas  à  cristalliser.  Par  crislallisalion  dans 
l'alcool,  on  obtient  la  lactone  mannonique  (.1.)  à  l'état  de  pureté. 
Le  rendement,  évalué  eu  préparant  le  mannonate  de  brucine, 
s'élève  à  88  0/0  de  l'acide  gluconique  employé. 

Transformation  de  Tacide  mannonique  (d.)  en  acide  glucooique. 
—  On  chaufTeà  1 50-155°  20  grammes  de  lactone  mannonique  pure 
avec  5  grammes  d'eau  et  40  grammes  de  quinoléine.  On  opère 
comme  pour  produire  la  transformation  inverse.  On  isole  l'acide 
mannonique  en  excès  en  préparant  les  sels  de  brucine.  Le  manno- 
nate do  brucine  est  très  peu  soluhle  dans  l'alcool  absolu,  le  gluco- 
nate est  au  contraire  soluble.  On  traite  la  liqueur  alcoolique  qui 
renferme  le  gluconate  de  brucine  par  l'eau  de  baryte,  qui  sépare  la 
brucine;  puis  on  décompose  le  gluconate  de  baryum  par  l'acide 
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sulfurique.  L*acide  gluco  nique  est  ensuite  transformé  en  phényl- 
hydrazide,  en  chauffant  pendant  1  heure  au  bain-marie  la  liqueur 
évaporée  à  30  centimètres  cubes  avec  3  parties  de  phényl-hy- 
drazine  et  de  l'acide  acétique.  L'hydrazide,  purifiée  par  cristallisa- 
tion dans  Teau  chaude,  présente  toutes  les  propriétés  de  la 
phénylhydrazide  de  Tacide  gluconique.  De  plus,  on  peut  identi- 
fier râcide  gluconique  en  transformant  son  hydrazine  en  se)  de 
calciiun  (C«H*AO'')«Ca  +  H*0,  ou  en  sel  de  baryum,  ou  bien  en 
préparant  le  gluconate  de  cinchonine. 

La  même  transformation  d'acide  mannonique  en  acide  gluco- 
nique s'opère  aussi  lorsqu'on  chauffe  l'acide  mannonique  à  170*; 
mais  une  grande  pai*tie  de  l'acide  est  décomposée  ;  on  la  produit 
également  lorsqu'on  fait  bouillir  la  lactone  mannonique  avec  un 
excès  de  brucine. 

Transformation  de  Facide  gluconique  en  dextrose.  —  On  éva- 
pore au  bain-marie  une  solution  d'acide  gluconique,  de  manière  à 
en  transformer  la  majeure  partie  en  lactone.  Le  sirop  obtenu, 
dissous  dans  9  fois  son  poids  d'eau  et  refroidi  fortement,  est  addi- 
tionné d'une  petite  quantité  d'acide  sulfuiique,  et  d*amalgame  de 
sodium.  On  a  soin  de  maintenir  toujours  la  liqueur  légèrement 
acide;  on  emploie  une  quantité  d'amalgame  égale  à  8  fois  le  poids 
de  sirop  employé.  On  alcalinise  la  liqueur,  on  Té vapore  jusqu'à  ce 
que  le  sulfate  de  sodium  commence  à  cristalliser,  et  on  la  verse 
dans  de  ralcool  bouillant.  Les  cristaux  qui  se  précipitent  doivent 
être  redissous  dans  Teau  et  la  solution  doit  être  reversée  dans 
de  l'alcool  bouillant  jusqu'à  ce  que  le  sulfate  de  sodium  ne  ren- 
ferme plus  de  sucre.  On  évapore  la  solution  alcoolique,  on  redis- 
sout le  sirop  dans  l'alcol  absolu,  on  concentre,  on  filtre  et  on  ajoute 
une  petite  quantité  d*éther.  On  obtient  ainsi  des  cristaux  qui  pré- 
sentent toutes  les  propriétés  du  dextrose. 

Ainsi  se  trouve  réalisé  le  cycle  complet  qui  conduit  de  la  glycé- 
rine et  même  de  l'aldéhyde  formique  au  dextrose.  La  méthode  de 
synthèse  pourra  sans  doute  s'appliquer  à  d'autres  sucres;  l'auteur 
se  propose  d'obtenir,  en  partant  de  l'acide  arabinose-carbonique, 
inverse  optique  de  l'acide  mannonique  (d.),  les  inverses  optiques 
de  l'acide  gluconique  et  du  dextrose.  a.  fb. 

OeiLtrosate  de  mine  f  A.  CHAPSIAIVBr  (Clwni,  5oe., 
t.  MSf  p.  576).  —  Quand  on  ajoute  une  solution  ammoniacale  de 
dextrose  dans  l'alcool  à  90  0/0,  on  obtient  un  précipité  ;  oo  le 
sépare  du  liquide  en  excès  par  flltralion  sur  une  plaque  de  porco- 


laine,  on  le  puriRe  par  luva^  à  t'alcool  eL  on  le  Bêche  dans  l'air 
sec.  C'est  une  substance  amorphe  li-ès  tiygroscopique,  insoluble  dans 
l'alcool,  l'élher  et  le  chloroforme  ;  elle  se  décompose  à  une  tem- 
pérature de  65  à  70°,  el  répond  à  la  formule  (CW-O^^/AiO  f  aH*0). 


Sur  l'aii>-dlae^l}'1pentnne  et  l'ain-dlb^nKOTlpfntnnei 
F.  STANIiEY   HIPPIX»  et  W.  H.  PERHIi\  Junior 

f  {Cltom.  S'or.,  t.  «8.  p.  330i.  —  Les  auteurs  ont  préparé  ces  deux 
dicétones  afin  de  rechercher  si,  par  l'action  des  déshydratants, 
on  pourrait  déterminer  une  élimination  d'eau  ô  l'intérieur  de  la 
molécule,  d'après  l'équalion 


GH^-C0-(CHï|S-C0-CH3  —  WO  —  CHî-C= 


=G-CO-CHï, 


et  si,  par  l'action  ménagée  des  réducteurs,  on  pourrait  produire, 
nvec  une  seule  molécule  de  dicétone,  un  compose  analogue  à  la 
ptnacone 


CH'-C0(CH>)i-C0-CH3  +  H'  = 


GHï-C(OH) C(OH|-CHi. 


Pour  préjiarer  lo  diacétjlpentane,  les  auteurs  sont  partis  de 
l'éther  mélhyldihydrohexone-carbonique,  obtenu  par  lo  rî^aclioa  du 
bromure  de  Irimélhylèiie  sur  l'acétylacétate  d'éthyle  en  présence 
d'élhylate  de  sodium  ;  ils  ont  modiUé  cetle  réaction  de  miinière  à 
olitenir  des  rendements  atteignant  05  0/0.  L'éther  acétylacétique 
(130  gr.i  est  ajouté  à  une  solution  froide  de  â3  grammes  de  sodium 
dans  250  grammes  d'alcool  absolu,  en  évitant  que  la  température 
<lépasse  iO°;  puis,  on  ajoute  200-^05  grammes  de  bromure  de  tri- 
méthylène,  el  on  chauffe  une  heure  et  demie  au  buUi-marie.  Après 
refroidissement,  on  ajoute  encore  123  grammes  de  sodium  dissous 
dans  l'alcool  absolu,  et  on  chauffe  encore  pendant  une  heure.  La 
réaction  est  alors  terminée;  on  obtient  ISS  à  130  grammes  d'élher 
méthyldihydrohexone  carbonique. 

Cet  élher,  dissous  dans  environ  trois  l'ois  son  volume  d'une  fli>- 

,   tution  saturée  d'acide  lirombydrique  ^D=l,7  environ),  et  ahaa- 

'  donné  à  la  température  ordinaL-e  pendant  vingt-qunlre  hmires, 

donne  le  bromtne   d'acélobulylc  CH3-C0-CH*-CH*-CH*-CH*Br, 

qui  distille  de  135  à  137"  sous  une  pression  de  90  millimètres. 

On  chauffe  alors  ce  bromure  avec  une  quantitii  équivalente 
d'éllier  acélylacétique  sodé  dissous  dans  l'alcool  ;  il  se  sépare  du 
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solutioD  dans  l'eau  bouillante  ;  il  forme  de  petites  tables  încoloFes. 
Par  l'actioD  de  l'ammoniaque  alcoolique  sur  l'éther  au-discétyl- 
caproïque,  on  obtient  un  composé  solide  cristallisé  répondant  à  la 
formule  GioH>K)*Az,  qui  est  probablement  la  dihydrodiacétyl- 
capronamide 


CH3-C0-CHï-CHï-CHî-CHi-C^     \kzH. 


Ce  composé  cristallise  de  sa  solution  dans  l'alcool  méthylique  en 
prismes  épais,  du  syi^t^me  monoclinique. 

La  constitution  de  ce  corps  semble  établie  par  les  réactions  sui- 
vantes : 

1°  Il  donne  un  dérivé  acétylé  et  un  dérivé  nitrosé  ; 

â°  Il  est  très  facilement  transformé  par  la  potasse  alcoolique  en 
acide  atu-diacétylcaproïque  ; 

3'  Bouilli  avec  l'eau,  il  en  fixe  1  molécule  et  donne  la  diacélyl- 
capronamide. 

Le  dérivé  acétylé  s'obtient  par  l'action  de  l'anhydride  acétique 
à  l'ébullitioa  pendant  quelques  heures;  c'est  un  liquide  incris- 
tallisable.  Le  dérivé  nitrosé  est  également  liquide  et  n'a  pas  été 
analysé. 

La  diacétylcapronamide  prend  probablement  naissance  dans 
l'aclion  de  l'ammoniaque  sur  l'éther  dlacétylcaprotque,  mais  on  ne 
peut  la  séparer  de  son  produit  de  déshydratation  ;  on  l'obtient 
directement  en  faisant  bouillir  ce  dernier  avec  de  l'eau.  Elle  n'a 
pas  de  point  de  fusion  Axe  ;  elle  commence  à  fondre  vers  200°, 
mais  ne  l'est  complètement  qu'à  2^8°. 

En  effectuant  les  mêmes  réactions  que  précédemment  sur  le 
méthylacétylacétate  d'éthyle,  les  auteurs  ont  obtenu  l'éther  a-mé- 
thyl-Bu-diacétylcaproïque 

CH3-CO-C{CH')-C03CiHS 
CH3-CO-(CHa)3-CH3 

C'est  un  liquide  incolore  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau,  mais 
miscible  à  l'alcool  et  à  l'éther  en  toutes  proportions.  11  bout  à  255- 
260°  sous  pression  réduite  (220""°). 

La  saponiiication  de  cet  éther  donne  l'a-méthyl-aw-diacétylpen- 
tane,  liquide  incolore  bouillant  de  232  à  235°  sous  pression  réduite 
(350"-). 

En  traitant  l'éther  benzoylacétique  par  le  bromure  de  benzoyl- 
butyle,  provenant  de  l'action  de  l'acide  bromhydrique  aqueux  sur 


r 
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le  phényldihydrohexone,  les  auteurs  ont  obtenu,  en  opérant  exac- 
tement de  la  môme  manière,  rouo-dibenzoylcaproate  d*éthyle  et  le 
dibenzoylpenlane  correspondant.  Le  premier  de  ces  composés  est 
liquide,  le  second  est  solide,  et,  recristallisé  dans  Talcool  métby- 
lique  aqueux  chaud,  il  se  présente  sous  la  forme  de  longues  aiguilles 
incolores  fondant  à  67-68^,  et  distille  presque  sans  décomposition 
vers  300'',  sous  la  pression  ordinaire. 

La  dioxime  cristallise  dans  l'alcool  méthylique  en  petites  aiguilles 
fusibles  à  175-176''.  Elle  est  très  soluble  dans  Tacétone  bouillante 
et  Tacide  acétique  cristallisable,  très  peu  soluble  dans  la  benzine 
bouillante. 

En  même  temps  que  le  dibenzoylpentane ,  on  obtient  l'acide 
benzoylcaproïque,  qui  se  précipite  en  acidifiant  la  solution  d*où 
l'on  a  séparé  le  dibenzoylpentane  et  fond  à  81-82^;  son  oxime 
CH8-C(AzOH)(CH«)»-GOOH  fond  vers  75»;  elle  est  facUemeut 
soluble  dans  l'éther,  la  benzine  froide,  très  peu  dans  l'eau  chaude 
et  encore  moins  dans  l'éther  de  pétrole.  a.  g. 

A1«oo1m  aeéioprepyli^ae  et  aeétobutyli^iie  i  H. 
«.  eoiilHAIir  et  1¥,  H.  PERKInr  Junior  (Chem.  Soc, 
t.  tS,  p.  852).  —  L'alcool  acétopropylique,  découvert  par  M.  Lipp 
{D.  ch.  C,  t.  1§,  p.  3275),  a,  diaprés  lui,  un  point  d'ébullition 
de  i54-156<».  M.  Perkin  a  montré  que  Thydratation  de  l'acide  mé- 
thyldihydrohexone-carbonique  fournit  également  l'alcool  acélo- 
butylique 

CH3-C%~0— CH2 

Il  I      +H20  =  C02-f  CH3.CO-(CH2)3-CH20H. 

COOH-C-GH2-CH2 

Mais  il  a  trouvé  pour  point  d'ébullition  227®  ;  cette  différence 
très  considérable  paraissait  être  une  preuve  que  ces  deux  subs- 
tances ne  sont  pas  identiques  ;  aussi  les  auteurs  ont-ils  repris  la 
préparation  de  l'éther  acétobutylique  indiquée  par  M.  Lipp  et  ont 
montré  qu'on  obtient  bien  réellement  de  l'alcool  acétobutylique  ; 
mais  il  n'est  pas  pur,  et,  dans  ces  conditions,  il  se  décompose  ra- 
pidement à  150-t60%  en  donnant  la  méthyldihydrohexone,  de  sorte 
qu'à  la  température  constante  de  154-155*  il  distille  un  mélange 
d'eau  et  de  méthyldihydrohexone.  Quand  l'alcool  acétobutylique  est 
très  pur,  ce  qui  est  le  cas  de  celui  qu*on  obtient  par  l'hydratation 
de  l'acide  méthyldihydrohexone-carbonique  ;  il  bout  à  227®  sans 
décomposition. 

L'alcool  acétopropylique  a  été  obtenu  au  moyen  de  l'acide  acé- 
tyltriméthylènecarbonique,  que  l'on  fait  bouillir  avec  l'eau  tant 


CHIMIE  ORGANIQUE.  J80B 

qu'il  se  dégage  de  l'acide  carbonique.  La  bromhydrine  correspon- 
dant à  cet  alcool  s'obtient  facilement  par  l'action  de  l'acide  brom- 
hydrique  saturé;  Topération  se  fait  à  la  température  du  bain- 
marie. 

Le  liquide  résultant  bout  à  ilS^  sous  la  pression  de  80  milli- 
mètres; il  perd  très  facilement  de  l'acide  bromhydrique  pour 
donner  un  liquide  bouillant  à  113%  qui  est  sans  doute  l'acétyltii- 
méthylène.  Les  auteurs  font  remarquer,  en  terminant,  que  les  cri- 
tiques formulées  par  M.  Lipp  {D.  ch.  G.,  t.  itt,  p.  1196)  reposent 
seulement  sur  une  incomplète  connaissance  de  leurs  publications 
sur  ce  sujet.  a.  g. 

Reefeierelies  sur  ^uel^ues  composés  du  silieiunt 
et  sur  leurs  dériirés  t  Milieiunt-tétrapliéiiylantine, 
silieiunt-tétratolylantine ,  m ilieium-tétranaplity la- 
mine f  J.  E.  REYUrOIiliS  (Chem.  Soc,  t.  t»,  p.  474).  —  Si 

on  ajoute  du  tétrabromure  de  silicium  à  un  excès  d*aniline  dis- 
soute dans  3  à  4  volumes  d'aniline,  il  se  précipite  immédiatement 
du  bromhydrate  d'aniline  qui  est  insoluble  dans  la  benzine,  et  il 
reste  en  solution  un  composé  cristallisable  qui  ne  renferme  plus 
de  brome  ;  le  tétrachlorure  de  silicium  agit  comme  le  bromure  et 
peut  le  remplacer  avantageusement.  Après  évapora tion  de  la 
benzine,  on  obtient  une  masse  sirupeuse  qui  se  solidifie  au  bout 
de  peu  de  temps  ;  on  fait  recristalliser  dans  le  sulfure  de  carbone. 

On  obtient  ainsi  de  très  beaux  cristaux  appartenant  au  système 
du  prisme  oblique  (monoclinique),  dont  l'auteur  donne  une  des- 
cription cristallographique  détaillée.  Ces  cristaux  présentent  la 
composition  d'une  silicium-tétraphénylamine  Si(AzHG®H*)*  ;  ils 
fondent  à  137138». 

Ce  composé  est  très  soluble  dans  la  benzine,  un  peu  moins  dans 
le  sulfure  de  carbone  et  complètement  insoluble  dans  le  pétrole 
léger  ;  il  est  immédiatement  décomposé  par  le  chloroforme  ;  Talcool 
et  l'eau  le  décomposent  également  ;  dans  ce  dernier  cas,  il  y  a 
formation  de  silice  et  d'aniline,  mais  la  réaction  est  très  lente, 

L'éther  anhydre  paraît  le  dissoudre  sans  décomposition. 

La  paratoluidine  et  le  chlorure  de  silicium  réagissent  de  la  même 
manière  en  donnant  la  silicium-tétraparatolylamine  Si(AzH.C''H'^)*, 
qui  fond  à  131-i32^ 

L'orlhotoluidine  donne  également  un  composé  Si(AzHC^H'ï)*. 
Mais  cette  dernière  substance  est  soluble  dans  l'éther  de  pétrole, 
tandis  que  les  précédentes  ne  le  sont  pas. 

Les  deux  naphtylamines  et  le  chlorure  de  silicium  donnent  des 


^06  ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 

dans  un  mélange  de  dilorofonne  et  d'alcooL  Ce  composé  a  pour 
formule  : 

C«H*-Az2-GïOH«(OH)p 
C38H28A2403      c'cst-à-dire      C»0H5-Az2-C«0H6(OH)P , 


ck; 


2H5 

ce  qui  démontre  bien  la  présence  des  deux  (groupes  AzH<;  oe 
composé  fond  à  153-154^. 

Les  auteurs  ont  également  essayé  de  préparer  les  dérivés  mé- 
thylés  et  benzylés  du  benzène-azo-p-naphtol,  mais  la  réaction  ne 
donne  qu'un  très  faible  rendement. 

BeDzoylbenzènC'-azO'T.-naphtoL  —  On  ne  connaissait  jasqa*à 
présent  qu'un  seul  dérivé  du  benzène-azo-a-naphtol,  c'est  le  dérivé 
acétylé;  les  auteurs  ont  préparé  le  dérivé  benzoylé,  qui  s'obtient 
facilement  par  l'action  du  benzoate  de  sodium  et  du  chlorure  de 
benzoylé  sur  le  benzène-azo-a-naphtol  ;  la  réaction  se  fait  facile- 
ment au  bain-niarie  en  deux  ou  trois  heures.  On  purifie  cette  subs- 
tance par  cristallisation  dans  l'acide  acétique  cristallisable  ;  par 
refroidissement  lent,  on  obtient  de  gros  prismes  brun-rouge  fon- 
dant à  il8.119«. 

Si  on  refroidit  rapidement  et  qu'on  hâte  la  cristallisation  en 
frottant  avec  une  baguette  de  verre,  on  obtient  une  poudre  cristal- 
line d'apparence  tout  à  fait  différente  et  fondant  à  l:^l-12i%5;  les 
gros  cristaux  sont  solubles  dans  l'alcool  bouillant  ;  la  poudre  cris- 
talline est  presque  insoluble.  Ce  fait  conduit  les  auteurs  à  admettre 
l'isomérie  représentée  par  les  formules  : 

.Azr:AzC6H5  .Az— Az-Gm^ 

GiOH6<  et        CiOH«<    \      j 

\0-G-G6H5  \0-b-0 


L'action  de  l'acide  nitrique  sur  les  dérivés  alcoylés  du  benzène- 
azo-naphtol,  donne  une  peuve  directe  de  l'union  du  groupe  alcoo- 
lique et  de  l'oxygène,  et  on  obtient  en  effet  les  dérivés  éthylés  des 
dinitro-a  et  p-naphtols.  Le  premier  fond  à  91-92°  et  le  second  à  138*. 

L'action  de  l'acide  nitrique  sur  les  dérivés  acétylés  ne  donne  pas 
de  résultats  suffisamment  nets.  a.  g. 

Bensoylpliényl-liydrasine  f  n.  RCHEfllAlVlir  et  F- 

W.  BliACKnAJtf  [Chem.  soc.j  t.  itS,  p.  612].  —  M.  Ruhemann 
a  indiqué  [Bull,  soc.  chim.  (3),  t.  t,  p.  679)  une  réaction  re- 
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marquable  entre  les  hydrazines  et  le  chlorofonne  en  présence 
de  potasse  alcoolique  et  s'est  proposé  de  préparer  la  benzoylhy- 
drazine  G«H«^-C0-G«H*-A2H.A2H«  (1.4)  ;  il  est  parti  delà  ben- 
soylaniline  (1.4),  qu'il  a  diazotée,  puis  traitée  par  le  chlorure  stan- 
neux  ;  la  préparation  se  fait  de  la  manière  suivante  :  20  grammes 
de  la  benzoyianiline  (  paramidobenzophénone  ),  mélangés  à  400 
grammes  d'acide  chlorhydrique,  sont  traités  par  la  quantité  théorique 
de  nitrite  de  sodium,  à  froid,  puis  on  filtre  et  on  ajoute  une  solu- 
tion froide  de  90  grammes  de  chlorure  stanneux  dans  20  grammes 
diacide  chlorhydrique.  Il  se  forme  immédiatement  un  précipité^ 
qu'on  recueille  et  qu'on  sèche  sur  de  la  porcelaine  poreuse,  on  le 
purifie  en  le  traitant  par  l'eau  chaude  mais  non  bouillante,  il  se 
sépare  un  composé  stanneux  ;  au  liquide  filtré  chaud  on  ajoute 
de  l'acide  chlorhydrique  concentré ,  il  se  précipite  du  chlorhydrate 
pur.  Ce  chlorhydiale  réduit  la  liqueur  de  Fehling,  et  se  dissout 
seulement  dans  l'eau  et  l'alcool,  mais  il  est  insoluble  dans  l'acide 
chlorhydrique. 

La  base  libre  s'obtient  en  traitant  une  solution  chaude  du  chlor- 
hydrate par  Tacétate  de  sodium;  elle  est  stable  à  la  température 
ordinaire,  mais  se  décompose  peu  à  peu  à  lOO"";  elle  fond  à  127^; 
elle  est  très  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine,  mais  par 
évaporation  de  sa  solution  dans  ces  dissolvants,  on  n'obtient  qu'un 
produit  résineux. 

L'anhydride  acétique  réagit  sur  cette  hydrazine  en  donnant  un 
dérivé  acétylé  C«H5-G0-G«H*-AzH-AzH-C0-CH\  fusible  à  154<»- 
155^.  Le  cyanate  de  potassium  réagit  sur  le  chlorhydrate  de  l'hy- 
drazine  en  donnant  le  composé 

^  "^AzH-AzH.G0-AzH2> 

fusible  à  215o,5  en  se  décomposant. 

En  ajoutant  à  une  solution  éthérée  de  la  base  de  l'isosulfo- 
cyanate  de  phényle,  on  obtient  le  composé 

^^  <AzH-AzH-GS-AzH-G«H5' 

qui  fond  à  203''  en  se  décomposant. 

La  benzoylphénylhydrazine  réagit  sur  les  aldéhydes  et  les  acé- 
tones comme  la  phénylhydrazine.  Avec  Taldéhyde  benzylique^  on 
obtient  le  corps 

^  "  <A2H- Az =GH.G6Hi  ' 

fusible  à  188%  difficilement  soluble  dans  Talcool  chaud.  Avec 
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Tacétone,  il  se  produit  le  composé 

^  "^<-AzH.A«=:qCH3)2' 

fusible  à  ISB^",  qui  est  Tacilement  soluble  dans  l'alcool  et  Tacétone. 

La  combinaison  obtenue  avec  la  méthylphénylcétone  fond  à 
140.141». 

Celle  que  donne  l'acide  pyruvïque  fond  à  210°  en  se  décompo- 
sant ;  cette  dernière  combinaison  donne  un  sel  de  baryum  cristal- 
lisé, un  sel  d*argent  très  instable,  et  an  éther 

qui  fond  à  145**  sans  décomposition. 

En  chauffant  cet  éther  avec  son  poids  de  chlorure  de  zinc  fondu, 
au  bain  d'huile  à  220%  on  obtient  l'acide  benzoylindolcarbonique 

C«H5.CO-C6H3/       Sc02H . 

\AzH/ 

Cet  acide  fond  à  284-285*»  en  se  décomposant;  il  est  peu  soluble 
dans  l'eau,  mais  facilement  soluble  dans  l'alcool.  Chauffé  pendant 
quelque  temps  entre  280-290**,  il  perd  de  l'anhydride  carbonique 
et  se  transforme  en  benzoylindol  fusible  à  144-145*.  a.  c. 

Sur  les  Mueeinates  de  benzylammonlani  et  levrs 
dériirésf  E.  urERIVER  {Chem.  Soc.y  t.  t9,  p.  621).  — 
L'auteur  a  préparé  le  succinale  neutre  de  monobenzylamine 
C*H*=(C00AzH3C''H"')«  en  saturant  par  cette  base  une  solution 
d'acide  succinique.  Ce  composé  fond  à  144-145*,  il  est  soluble 
en  toutes  proportions  dans  l'eau. 

Le  succinate  acide  a  été  obtenu  en  mélangeant  molécule  à  molé- 
cule le  succinate  neutre  et  Tacide  succinique  ;  il  est  facilement 
soluble  dans  l'eau,  dans  laquelle  il  cristallise  en  prismes  rectan- 
gulaires, fusibles  à  116-117*. 

ro 

BeDzylsuccinimide  C«H*<qo>Az-CH«.C«H5.  —  On  prépare 

facilement  ce  composé  par  l'action  du  chlorure  de  benzyle  sur  la 
succinimide,  en  présence  de  potasse  en  solution  alcoolique;  cris- 
tallisée dans  l'alcool,  ce  corps  fond  à  98-99*  et  distille  sans  de- 
composition  entre  390  et  400*. 

Uacide  benzylsuccinamique  C«H*<qqq^^^"^^*"^^"'''  s'ob- 
tient  en  faisant  bouiUir  le  composé  précédent  avec  une  solution 
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aqueuse  de  baryte;  la  réduclion  est  complète  en  quelques  minutes; 
l'acide  régénéré  de  son  sel  de  baryum,  cristallise  en  gros  prismes 
obiîqiiee,  fusibles  â  139°.  Lo  sel  d'argent  est  une  poudre  cristal- 
line A  aspect  micacé,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Le  sel  de  barynm  cristallise  bien  de  sa  solution  aqueuse;  séché 
à  l'air,  il  ne  retient  pas  d'eau  do  cnslallisation. 

tDihi-iizyisucvhmuùde  CïHt^tCOïAzH-CHi-GsH")».  —  La  prépa- 
rfilion  de  cette  diamide  se  fait  eu  chaufTaut  pendant  quehjues 
heures  une  solution  alcoolique  de  succinate  d'éthyle  et  de  henzyl- 
aminei  la  diamide  se  précipite  par  refroidissement  sous  forme  de 
tailles  brillantes,  fusibles  à  20ô-206°;  elle  n'est  pas  décomposée 
par  l'éliuUition  avec  la  soude  caustique. 
...  ,  -  j  „,„.  XOAzH-CH*-C«H»  n  I-  i. 
tient  en  chdulîaat  en  tubes  scellés  pendant  sept  à  huit  heures,  la 
benzyisucciatmide  et  i'animoniaqut:  alcoolique.  Prismes  microsco- 
piques, fusibles  à  189°.  a.  c. 

Dérivés    benzjl^H    de»    phénylène-diamineit  <     R. 

mELDOIi.4  et.  J.-II.  C'OSTK  [Cliviu.  sor.  t.  «S.  p.  590.] 
—  L'un  des  auleors  »  montra,  précédemment,  que  la  para  et  la 
métanitraniline  sont  facilement  transformées  en  dérivés  benzylés, 
par  l'action  du  cLIorure  de  benzyle  en  présence  d'une  solution 
aqueuse  de  potasse,  et  dans  le  présent  mémoire,  ils  se  sont 
proposés  d'étudier  quelle  influence  a  dans  la  molécule  des  dia- 
mines,  l'inlroduclion  dit  radical  positif  benzyle. 

IUenzylpsraphùiiylèisediamine.  —  La  préparation  de  celte  dia~ 
mine  se  fait  au  moyen  de  ta  benzylparanitraniline,  qu'on  ré- 
duit   par    l'étain    et  l'acide    chlorbydrique.    Le    dichlorhydralo 

obtenu,  C«H'<'^^l'P^2HCI. qu'on  obtient  est  facilement  soluble 
dans  l'eau,  mais  il  est  insoluble  dans  l'acide  chlorbydrique 
et  complètement  insoluble  dans  l'alcool  froid.  La  solution 
aqueuse,  sans  excès  d'acide,  se  colore  en  vert  par  l'addilion  du 
chlorure  ferrique,  mais  cette  coloniliou  vire  rapidement  au  rouge 
et  devient  plus  prononcée  si  on  chauffe  ;  on  perçoit  en  même  temps 

K  l'odeur  d'aldéhyde  benzoique. 

H      Le  chromale  do  potassium  donna  nn   précipité  vert-bleuâlre. 

H  Quand  la   solution  est  saturée  d'hydrogène  sulfuré,  le  chlorure 

^■'ferrique  précipite   une   malière  colorante  bleue,  appartenant  au 

^■j^upe  du  bleu  de  méthylène. 


.^;.  équivalente  de  chlorhydrate  de  benzylaniline,  on  obtient. 

•:^  tant   le  corps  oxydant  avec  précaution,    une  matière 

•'..f    4  d'un  bleu  verdàtre   intense;  c'est  une  indamine   forme 

l'équation  : 


•     I 
•      ■        .      • 


••Il  riiii^AzHÇ'ir 


.4:  .  • 


."»»• 


•t 


•r 


If 


•      "  I 


•  •  • 


^•"*<AzH*       -f  C«n''-AiHCW-.aH«=rC»H»-AtH-C^*-A«=CV=ir 


=  C'ir-AiIlC  >Aï=C<  >C=AiirH». 


"^Sr^ 


H     II 


La  présence  du  groupe  G^H''  ne  diminue  pas  riostalifi 
téristique  des  indamines,  car  cette  matière  se  résiiûBeâ 
tement  et  se  décolore  rapidement  on  se  redissolvant. 
.  •    ;J  De  celte  solution  on  peut  retirer,  par  précipritatioca^ 

-.'  l'ammoniaque  et  recristallisation  du  précipité  dans  l'usÀ 

lant,  une  base  fusible  à  149-151''.  Les  auteurs  ont  coostabr^ 
base  n'est  pas  la  dibenzyldiamidodiphénylamine,  qu  oo  obi 
réduction  de  l'indamine  et  qui  a  pour  formule  : 


A  „^C6H»-AzH-C^H'' 

AZH<Q6IH-AzH-C"H'» 


.t  Mais  ils  l'envisagent  comme  un  mélange    des  produit 

:,i  densation  de  la  diamidodiphénylamine  et  de  l'aldéhyde  hi 

'  X.  pendant  toute  la  durée  de  la  réaction,  il  se  pit)duit  en 

*    -'■'î  l'aldéhyde  benzoïcfue.  Les  auteurs  ont  séparé  le  oroduil 
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colorantes.  Celle  que  donne  l'u-naphtol  est  une  résina  incHs- 
lallisable,   celle  qui  provienl  du  p-naplitol  fond  à  iâi". 

Les  auteurs  ont  répété  les  inémt;6  expérietices  sur  \tt  beuzylmé- 
lapliénylènerfiamine  obtenue  par  la  réduclion,  au  moj  en  de  l'ëtain 
ol  de  l'acide  chlorhydrique,  de  la  benzyiméLanitraniliiie. 

La  base  libre  est  liquide  ;  la  solution  de  son  chlorïiydi-ate  se 
colore  en  rouge  par  le  chlorure  forrique. 

Le  dérivé  diacétylé  est  incrisLallisable;  au  contraire,  le  dérivé 
dibenzoytù  se  présente  sous  la  forme  de  belles  tables  rhomboîdales 
fusibles  à  178°. 

L'oxydation  d'un  mélange  équimoléculaîredes  deuxbenzylphé- 
nylène-diamines  donne  une  indamiae 

H    H 

C_C  AïH» 


Cette  inilamîne  est  assez  stable,  et  sa  solution  alcoolique  peut 
être  portée  quelque  temps  à  l'ébullition,  sans  qu'il  y  ait  décompo- 
Eition;  elle  est  d'un  bleu  intense.  Le  chlorure  de  platine  donne 
fivec  elle  un  précipité  bleu-indigo  amorphe,  qui  possède  à  peu  près 
la  composition  exprimée  par  la  formule 

i;C«Hi>Aî»HC1}3piCI». 

En  faisant  bouillir  l'indamine  arec  de  l'eau  acidulée  d'acide 
chlorhydrique,  il  se  forme  facilement  une  a/ine ,  la  dibenzyl- 
diamidophénazine 

C-'ir-AïU-Cf'IlK'  I    ■>c«ii'-AzH-Gnr. 
^Ab' 

Cette  base  et  son  chlorhydrate  sont  complètement  insolubles 
dans  l'eau.  La  base  se  dissout  dans  l'alcool  en  donnant  une  solu- 
tion rouge  à  fluorescence  verte.  Le  chlorhydrate  se  dissout  facile- 
ment dans  le  mdmc  dissolvant,  ta  solutiou  est  rouge  foncé,  el  vire 
,fiu  violet  si  on  ajoute  nn  excès  d'acide  chlorhydrique. 

La  base  contient  trois  molécules  d'eau,  dont  une  seule  s'élimine 
èlOO-. 

Si  on  fait  agir  le  chlorure  de  benzyle  sur  les  paraphényli^ne- 
diamines  ou  sur  leurs  dérivés  monobiinzjlés,  en  présence  de 
60ude  caustique,  on  obtient  les  télrnbenzylphénylènediamines; 
le  dérivé  para  fond  à  U9",  le  dérivé  meta  à  80-85.  Ces  substances 
sont  complètement  dépourvues  de  propriétés  basiquoo.        ,v.  c. 


'b'    ■  ' 
/  *.    '     I. 

*  *\ 


'i 


f 


i.y; 


•       4?^  :^  ^^^A£H-CHa-C6H*- 

.*•  .*■*■    'i^ 

'  "^  rj  Cette  substance  est  extrêmement  soluble  dans  Talcool,  h 

moins  dans  Télher,  et  peu  dans  l'eau.  Ce  composé  est  reoMi 
par  la  grande  difficulté  qu'il  y  a  à  lui  enlever  du  souAv; 
attaqué  que  très  incomplètement  par  les  alcalis  fondus. 

*j .  •  .:  MéthylparatolyltMocarbamide  CS<^riîc6HV.CH»-  "  ** 

de  la  même  manière  que  la  précédente  en  substiluanlhfii 
dine  à  la  benzy lamine  ;  elle  fond  à  185-i86^« 

Méthylorthotolylthiocarbamide  ^^^<!^^(^^lr^in    * 

■^\  ISS"".  —  En  employant  rallylthiocarbimide  (isosulhfi*'' 

>  lyle)  et  rorthotoluidine,  on  obtient  un  composé  AninV^ 

qui  est  rallylorlhotolylthiocarbamide  : 

pe.,J^H-C3H* 

L'orthololuidine  et  la  benzoylthiocarbiinide  donnent  i'oitt 
%  benzoylthiocarbimide  CS<y^2H.QeH5.QH3  qui  fond  A  118-1 

La  pipéridine  peut  également  s'unir  aux  isosulfocyaoÉlei 
ainsi  que  la  benzoylthiocarbimide  et  la  pipéridine  en  solulk 
la  benzine  réagissent  énergiquement.  Le  produit  de  la  coml 
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Le  sulfooyanate  d'élhyle  el  la  pipéridiae  se  combinent  ^galemeat 
pour  donoer  l'éthylpipéridyllhiocarbamide  ^^<\l^rfiJio,  fusible 
à  44-46°. 

L'auteur  a  enfin  fait  réagir  les  isoaulfocyanates  sur  la  thialdine, 
mais  n'a  pu  obtenir  d'adilition,  il  se  fait  une  tliiocarbimide  symé- 
trique ;  par  exemple,  avec  l'ortbotoIylthiocarbimidG,  on  obtient  la 
biorlhotolyllhiocarbamide  CS(AzQiH''i*,  fusible  à  157°.      a.c. 

Sar  ■•■  pseadMiiir*-ar^e»  «rvmtttlqaen  t  B.  PRA- 

ClEll  (D.  cb.   G.,   t.  «t,  p.  2991-3001).   -   L'allylphénylsulfo- 

urée  symétri<{ue,  chauETée  à  100°  en  vase  clos  avec  de  l'acide 
chlorhydritjue  fumant,  fournit  une  solution  limpide,  qui,  concen- 
trée au  bain-mario  et  sursaturée  par  l'ammoniaque,  donne  ua 
précipité  blanc  ayant  pour  formule  C'*H"Az*3.  Après  lavage  à 
l'eau  et  cristallisation  dans  l'alcool  méthylique,  ce  corps  se  présente 
en  cristaux  fusibles  à  170°  :  c'est  la  phénylpropylène-^-suIto-urée 
CH>-CH-S    V 

i>C-AzH.C*H*.  Celte  base  est  1res  soluble  dans  le 
H»-Az/^ 
chloroforme,  l'alcool,  l'élher,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbouf, 
moins  soluble  dans  l'éther  de  pétrole. 

Le  picrate  C'^Hi'Az'S .  C'H^Az^O'  cristallise  en  aiguilles  jaunes, 
fusibles  a  154°;  le  clihroplatiiiale  (C'OH^Az'S.HCljïPtCl*  est  en 
cristaux  jaunes  microscopiques. 

Oxydée  par  le  chlorate  de  potassium  et  l'acide  chlorhydrique, 
la  phény!propy!ène-f-sulfo-urée  se  converti!  en  anhydride  phényl 

CH3-CH.S0V 
p-méthyllaurocarboûique  i  ^G-AzH .  C*H',     cristaux 


AhUz 

blancs  fusibles  à  192°.  Chauffé  pendant  cinq  heures  à  2JîO°  avec  de 
l'acide  chlorhydrique  concentré,  ce  dernier  donne  de  l'acide  car- 
CH»-CH-S03H 

i-AzH»' 
a  phényîmélbylpropylàiie-'^salfo-urée 


bonique,  de  l'aniline  et  de  la  S-méihyllaurine  l 

CH*-A! 


CH3-CH  — Sv  ,CH3 

I  ^C-AzC 

CHa-Aï/^  ^CfiHS 

s'obtient  au  moyen  de  l'allyUénévol  et  de  la  mélhylaniline  :  un 
mélange  de  ces  deux  corps  est  chauffé  pendant  quelques  instants, 
puis  abandonné  à  bii-même  pendant  plusieurs  heures;  le  produit 
de  la  réaction  est  alors  chauffé  avec  un  excès  d'acide  chlorhy- 
drique fumant,  à  100°,  en  tube  scellé.  Ou  obtient  ainsi  une  solution 
limpide,  qu'on  précipite  par  la  potasse  ;  on  épuise  enfin  par  l'éther  : 
TROiBiBHB  sÉR.,  T.  m,  1890.  —  soc.  ciiiu.  58 


'    :  ■■  ■  if 


>        r 


■*m 


•  • , 


-. 


En  oxydant  cette  base  par  le  chlorate  de  potassiuE 
chlorhydrique,  on  obtient  une  substance  sirupeuse,  s( 
Teau,  et  qui  se  décompose^  lorsqu'on  la  chaufTe  avec 
chlorhydrique  à  150-160«,  en  donnant  de  la  méthylanili 
p-méthyltaurine. 

Uallyl'0-crés}'lsulfO'Urée  symétrique  C**H**Az«S  s 
lorsqu'on  chauffe  pendant  quelque  temps  un  mélange  d*al 
et  d'o-toluidine  en  solution  alcoolique  ;  elle  se  présente  6 
nacrés  fusibles  à  QS"",  très  solubles  dans  le  chlorofon 
acétique,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone.  Chauffée 
l'acide  chlorhydrique  fumant,  elle  donne  une  solution  d'oi 
niaque  précipite  Vo-crésylpropylène-^salfo-urée 

CHM^H  —  S 


Y  Nc-AzH.CH"'; 


cette  dernière  base  cristallise  en  lamelles  rhombiquesi 
126*».  Le  picrate  fond  à  175-176*»;  le  cbloropJatinate  i 
U iodométhylate  est  en  longs  hexagones,    fusibles  i 
Traité  par  la  potasse,  il  donne  la  méthyl-'O'CrésylpropYlèa 

,   CH».CH-S    V  ^  PH3 

^^^'^         GH*  Az^  ^^^^^CW'   "^"^^®   huileux   distil 

décomposition  vers  295'».  Le  jOicra/eC**H*«A2«S.C*H*A2^ 
des  prismes  jaunes,  fusibles  à  137-138*»;  le  cblor 
(C»«H<6Az«S.HGlj«PtCi*  est   un  précipité  microcristalli 
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très  solubles  dans  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone,  la  ben- 
zine. Le  p/or«ie  de  cette  baso  fond  à  192°;  le  chhroplatiaale  se 
décompose  en  fondant  k  â05-206".  ad.  r. 


I 


Sur  Ib  IraiiHiioMÎtioii  niul^eulnir^  produite  p«r 
l'aride  «alfurlqae  Mur  le  broinn|iiieudo«iiinèiie 
■jmétrlquei  O.  JACOBSK.V  {D.  ch.  G.,  l.  C«.p.  1580).  — 
I.e  broraopseudociimène  symétrique  G*H*(GH*p,,  j.„Br.g,  parfaite- 
ment pur,  traité  à  froid  par  l'acide  sulfuriqiie  un  peu  fumant,  s'y 
dissout  au  bout  de  quelques  heures,  puis  la  solution  se  colore  peu 
à  peu  en  brun,  et,  au  bout  de  quelques  semaines,  renferme  unique- 
ment des  dérivfe  du  bromopseudocumène  (1 .3.^.2).  Si  on  ajoute 
alors  de  l'eau  glacée  en  grand  excès,  on  obtient  des  acides  pseu- 
documène-sulfonés  qui  restent  en  solution,  du  Iribromopseudocu- 
mèoe  et  des  acides  bromopseudocumène-sulfonés  solides,  difllciles 
à  séparer,  mais  qui,  traités  par  la  poudre  de  zinc  et  l'ammoaiaque, 
fournissent  deux  acides  pseudocumène  sulfonés,  faciles  à  caracté- 
rtser  à  l'état  d'amide.  Ils  ont  pour  formule  C«H*(CH»)»„  3  4)S0*Hj„ 
et  C8H»(CHa,a,,  ,,„SOaH,,, 

La  séparation  de  ces  deux  acides  bromopseudocumène-sulfonés 
s'elTeclue  par  cristallisation  fractionrti'e  des  sels  de  calcium  cl  de 
sodium  dans  l'eau  et  l'alcool,  jusqu'à  ce  que  les  produits  séparés 
ne  fournissent  plus  qu'une  seule  des  deux  amides,  quand  on  leur 
fait  subir  le  traitement  ci-dessus. 

Achlo  hromopseudocumène-suifoné  C»H(CH»|S,,  ,  ^,Br|,jS0'H|6j. 

—  Le  sel  de  sodium  C'H'oBrSOsNa  -i-  H*0  ef  t  un  peu  soluble  dans 
l'eau  froide,  encore  molos  dans  Tulcool  ou  la  lessive  de  soude, 
mi^me  très  étendue.  Celui  de  potassium  cristallise  aussi  avec  une 
molécule  d'eau  ei  jouit  des  m&mes  propriétés. 

Les  sels  de  baryum  et  d'ammonium  sont  anhydres.  Celui  de 
calcium  (CoH'OBiSOSi'Ca  +  aHïO  est  très  peu  soluble  à  froid  dans 
l'eau;  de  même  que  celui  de  magnésium  (C»H"'HrS03)*Mg+2H*0. 

L'amide  correspondante  est  très  peu  soluble  dans  l'eau,  mais 
facilement  dans  les  alcalis  et  dans  l'alcool.  Elle  fond  à  185°. 

Acide  JiromopaniidocuinéiK'-aalfoné  C8H(GH*)*|,  g  ,jBr,„S0^H^5j. 

—  Les  sols  de  cet  acide  roBsemblent  beaucoup  à  ceux  de  son 
isomère,  mais  sont  en  général  plus  solubles.  Sauf  celui  de  magné- 
sium (C''H"'BrSO''i*Mg*f  iH*0,  ils  renferment  le  môme  nombre 
de  molécules  d*eau.Les  sels  alcalins  sont  assez  solubles  dans  l'eau 
froide  et  dans  l'alcool.  L'amide  forme  des  cristaux  semblables  à 
ueuz  de  son  isomère,  mais  fusibles  à  194°, 5.  o.  s.  p. 
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hydrique  et  Tacide  sulfurique  concentré  exercent  la  mèn 
position  sur  diverses  acétoximes  {BuU.y   t.  49»  p.  S57  ( 

p.  286). 

Avec  la  p.'Cblorobenzopbénonoxime  ^  J^fS>CAzOH  di 
positions  seraient  possibles,  de  manière  à  produire  Tua  i 

Dosés 

G«H*Cl-C0-A2HG«H5       ou       G^HSGO.  AsHCniHl 
p-Ghlorobeniinilide.  ftimto  >.  ■cMkwiaUéi. 

Cette  oxime,  obtenue  en  faisant  bouillir  avec  du  chhi 
d'hydroxylamine  la  solution  alcoolique  de  racétone  chM 
tallise  par  le  refroidissement  en  cristaux  volumiaoïi^a 
dans  l'éther,  la  benzine,  le  chloroforme,  fusibles  à  iVM 
chlorhydrate  cristallise  dans  l'éther  en  prismes  dun^M 
110<'-112«.  La  transposition  qu'éprouve  celte  acéloooÀiA 
sous  rinfluence  de  PGl',  de  HCl  ou  de  SO*H*  conduit  oA 
meni  kla  p.'Chlorobeûzamlide  (fusible  à  194*). 

La  p.'Crésylpbénjrlacétoxime  Qem         >CAzOH,  qà 

lise  dans  Talcool  aqueux  en  aiguilles  incolores,  fusibles 
est  peu  stable  et  se  liquéfle  peu  à  peu  à  Tair,  en  ématt 
vapeurs  nitreuses  et  en  régénérant  Tacétone;  son  chloi 
cristallise  dans  Téther  en  prismes  volumineux,  fusibles  i  1< 
décomposables  par  Teau  et  par  Talcool.  Son  produit  de  Iri 
tîon  est  la  p,'toIuanilide  CcH^CHî-CO-AzHC^H'elnon  la  1 
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p.  817].  L'auleur  décrit  de  plus  les  combinaisoas  sodique,  mé- 
thylique  et  acélylique  de  cette  imide.   La  combinaison  sodique 
C«H*-CO 
1        1  >AzNa  se  sépare  bous  forme  d'une  poudre  crislalUae 

blanche,  fusible  à  350°,  par  l'addition  d'élher  à  la  solution  de  l'ïmîde 
dans  une  quantité  équivalente  de  soude  alcoolique.  Le  dérivé 
aieM//é  se  produit  par  l'action  de  l'iodure  de  méthyleà  150*;  il 
est  huileux  et  n'a  pu  être  purifié. 
C"H*.  CO 
^(i<H*-( 

rament  dans  la  Iraneposition  moléculaire  de  la   phénanllirènequi- 
nonoxime  sous  l'influence  de  l'anhydride  acétique.  Il  criâtailise  en 
prismes  incolores. 
La  dioxime  de  la  phéoanthrènequinone  n'est  connue  qu'à  l'état 
C«H*-C=Az 
d'anhydride  i  „    „    ^  >0  el  n'est  modifiée  ni  par  HGI,  ni   par 

SO*H'. 

C«H» 
DiphêaylénacêtoximB  1  >CAzOH.  —  Cette  oxime,  déjà  étu- 
diée par  M.  Janny  et  par  M.  Spieg:ler  (Bull.,  t.  SS,  p.  523,  et 
t.  4«,  p.  656),  fond,  d'après  l'auteur,  à  193-104°.  Son  ciilorliydrate 
cristalli&e  en  petites  aiguilles  orangées.  Le  dérivé  flce7//i!  cristallise 
dans  l'alcool  aqueux  en  larges  aiguilles,  qui  fondent  876°,  Le  dérivé 
■  benzoylé,  peu  soluble  dans  l'alcool,  s'ensépareen  prismes  jaunes, 
fusibles  à  179*.  La  combinaison  sodique  est  en  lamelles  allongées, 
décomposables  à  âSO"  sans  fondre.  Elle  est  réduite,  en  solution 

C«H* 
acide,  parle  zinc  à  l'état  de  Qaorénamine  i       >>CH.AzII»,     base 

fusible  entre  50  et  60°. 

L'acide  chlorhydrique  et  l'acide  sulfurique  ne  modifient  pas 
cette  oxime,  pas  plus  que  celles  de  l'acide  o.-diphéoylènecarbo- 
nique  ou  de  son  amide. 

L'action  de  PCl^,  suivie  de  celle  de  l'eau,  fournit  un  composé 
cristallisable  en  petites  aiguilles  aplaties,  fusible  à  287"  et  ayant 
la  composition  de  l'oxime  elle-même;  néanmoins  la  nature  de  ce 
corps  n'eât  pas  encore  bien  établie.  en.  w. 

8iir  le*  «xIbiv*  dnhensllc  ci  de  I»  dtfavxybrnasÏBe  % 

E.  «UNTHER  (Lieb.   Ann.   Ch.,  t.   •«*,  p.  44  à  72).  —Le 

benzile  fournit  2  dioximes,  z  et  p  qui  ont  été  décrites  par  V.  Meyer 


ï  • 


de  l'anhydride  acétique.  La  dioxîme  S  est  alors  accom;^ 
composé  fusible  à  108'',  moins  soluble  dans  Talcool  ei 

litue  la  dihonzénylazoxime  C«H*.Ct^^^Q^C.C*H*, 

C«H5.C=Az 
avec  l'anhydride  de  la  dioxime  ^  „    1         >0.  anhydj 

àOi*»  ^V.  Meyer).  La  constitution  du  corps  fusible  à 
démontrée  synthétiquement  en  suivant  la  marche  in 
MM.  Tiemann  et  Krû^^er  {Bull,  t.  44,  p.  390). 

On  obtient  le  même  produit  en  traitant  la  dio] 
SO^H^  J^OGl^,  ainsi  que  par  PCI',  à  basse  température, 
la  modification  p  ne  le  fournit,  et  seulement  en  petite  qi 
par  Taction  de  l'acide  chlorhydrique.  Le  produit  priad 

tion  de  POCl»  est  Voxanilide. 

La  bonzile-.iioxime  a  donne  à  chaud  avec  PCI'  (en^ 

OB 

POCl»)  le  chlorure  déjà  signalé  (i?w//.,  t.  4»,  p.  998) 

C*H 

correspondant  à  l'anhydride  fusible  à  94®  et  donnant  k 
tique   (C«H».C)«Az«0.Az03Ag:;  l'auteur    représente 

C«H5.CCl=Az 

ce  chlorure  par  la  formule  _        J  . 

*  C«H».CCl=Az 

Ce  chlorure  est  vivement  décomposé  par  l'eau  et 
produite  abandonne  par  le  refroidissement  des  aiguille: 


A  l(\n    A 


1.  f 


A 1     1 
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Prodaita  d'ttxydKtion  «le  l'ik«^n»ph«ëne  t  T.  BWABT 

et  «.-B.  ceHEflT  {Chem.  Soe.,  t.  «8,  p.  578). —  Les  auteurs 
ont  cherche  à  obtenir  les  produits  d'oxydation  de  l'acénaphtèua, 
intermédiaires  entre  ce  carbure  et  l'acide  naphtalique,  c'est-à-dire 
l'acénaphtylàae-glycol  et  l'acénaphtène-dicétone  : 

-CHOH  ,C0 

CIOHK  I  et       CiOHK  I    . 

NiHOH  X» 

L'action  de  l'oxyde  ou  du  nitrate  de  plomb,  en  présence  de  l'eau, 
sur  le  bromure  d'acénaphtène  bibromé  C'H^Br'.Br*,  a  seule- 
ment donné  un  composé  contenant  encore  du  brome,  fusible  â  126- 
129",  et  ayant  pour  formule  C"H»0*Br*. 

Mono-acétale  d'acénBpblylènc-glycol.  —  En  traitant  2  grammes 
de  dibromure  d'acénaphtylône  par  2  grammes  de  potasse  caustique 
et  7  à  8  grammes  d'acide  acétique  cristallisable,  et  chaufTaut  à 
l'ébullition,  on  obtient,  après  neutralisation  par  la  soude,  un  com- 
posé solide  qu'on  Tait  recristalliser  dans  l'acide  acétique  ou  l'al- 
cool; il  fond  alors  à  122-122%5,  c'est  le  mono-acétate  d'acénaphty- 
lèneglycol 


C">H6< 


-CHOH 
I 
^CHOOCïH'' 


Il  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles  jaunes,  facilement  solubles 
dans  l'alcool,  moins  soliibles  dans  l'alcool  méthylique, 

Diacétale  (TacéiiapbtyUiie-glyeol.  —  En  faisant  bouillir  le  com- 
posé précédent  avec  de  l'anhydride  acétique,  on  obtient  un  com- 
posé cristallisé  en  aiguilles  jaunes  qui  fondent  à  130°  :  c'est  le 
diacétate  d'acénaphtylèneglycol 

.GHO'CîH^ 
C'OHi^  I 

\CH0îC>H3 

Acénaplilylèneglycol. —  La  saponification  des  composés  précé- 
dents par  la  potasse  alcoolique  donne  l'acénaphlylèneglycol,  qui 
fond  à  SOi-âOS"  ;  ce  glycol  est  peu  solubio  dans  l'alcool  méthylique 
froid  et  l'eau  chaude.  L'oxydation  de  ce  composé,  par  une  solution 
alcaline  étendue  de  permanganate  de  potassium  froide,  a  donné 
de  l'acide  naphtalique,  et  pas  de  produits  intermédiaires. 

Les  auteurs  ont  préparé  le  mouobenzoate  de  leur  glycol  par 
l'action  du  beozoate  d'argent  sur  le  bromure  d'acénaphtylène  ;  cet 
éther  fond  à  189-190°. 

Les  auteurs  n'ont  pu  obtenir  des  éthei's  de  l'acénaphtylèneglycol, 
par  l'action  de  l'alcoolate  de  sodium  et  des  ioduresalcooliques;ils 
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ont  seulement  obtenu  dans  cette  action  un  composé  C^*HH),  fusible 
à  1 19-119^,5,  qu'ils  regardent  comme  Tacétone  : 

L'élbylate  de  sodium,  réagissant  sur  Tacénaphlène  brome  en 
solution  alcoolique,  régénère  Tacénaphlène  ;  en  solution  benzé- 
nique,  l'éthylate  de  sodium  sec  donne  de  l'acénaplitylène  ;  les 
auteurs  n'ont  pu  trouver  d'explication  satisfaisante  de  ces  réac- 
tions; ils  ont  préparé  l'acénapthène  tétrabromé  C**H^Br*,  qui  fond 
à  161-162%  et  Tacénaphtène  tribromé  C"H''Br«,  fusible  à  88-90. 

L'action  de  l'acide  chlorochromique  sur  l'acénaphtène  donne  un 
composé  amorphe  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  qui  a  la 
composition  C"H«o(CrO«Cl«)«.  a.  g. 

Woairelles  espérienees  sur  les  »miflominie«  et  les 
ABOïKimes)  F.  TIEJlIAlinv  {D.  cb.  G.,  t.  Cti,  p.  2391).  — 
M.  Tiemann  rend  compte  dans  plusieurs  longs  mémoires  de  travaux 
qu'il  a  exécutés  en  collaboration  avec  ses  élèves,  MM.  H.  WolfT, 
H.  Mùller,  J.  Weise,  L.  Schubarl,  E.  Oppenheimer,  E.  Richter, 
et  qui  peuvent  se  résumer  ainsi  : 

Les  amidoximes  sont  des  combinaisons  qui  prennent  naissance 
dans  Inaction  de  l^hydroxylamine  sur  les  nitriles  : 

R-CAz  -j-  AzH20H  =  R-Cf  ^^". 

^AzH2 

Cette  réaction  a  été  étendue  aux  nitriles  des  acides  polyato- 
miques,  aux  nitriles  des  acides  aromatiques  et  des  acides  de  la 
série  de  la  naphtaline  ;  on  a  le  droit  de  la  considérer  comme  ca- 
ractéristique des  nitriles. 

On  peut  aussi  préparer  les  amidoximes  en  faisant  réagir  Thy- 
droxylamine  sur  les  thioamides  : 

R-GS-AzH2  +  AzH20H  =  H2S  +  R-C^^^". 

^         \AzH2 

Cette  réaction  ne  réussit  pas  sur  les  amides. 

Les  amidoximes  sont,  en  général,  solubles  dans  Teau  ;  elles  se 
dissolvent  aussi  bien  dans  les  acides  que  dans  les  bases.  Elles 
donnent  avec  le  chlorure  ferrique  une  coloration  rouge  intense  ; 
enfin  elles  jouissent  de  propriétés  réductrices  très  nettes.  Elles 
donnent  avec  la  liqueur  de  Fehling  un  précipité  floconneux  vert,  et 
elles  fournissent  avec  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  un  miroir 
d'argent  métallique. 

La  propriété  la  plus  saillante  des  amidoximes  est  celle  qu'elles 
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ont  de  se  combiDer  aux  anhydrides  ou  aux  chlorures  d'acides  en 
donnant  naissance  à  des  combinaisons  que  M.  Tiemann  nomme 
azoximes  : 

^AïOH     Ck  î-'— X 

R-0^  4-      \CO-R'  =  HCI  +  H'O  +  R-C*r     ^C-K' 

Il  arrive  assez  frëquemmeol  que  la  réaction  se  fasse  en  deux 
phases,  et  que  l'on  puisse  obtenir  le  dérivé  intermédiaire 
Ai    U 
R-c/     \;0-R' 
Ai[P 
qui  ensuite  perd  de  l'eau  en  fermant  la  chaîne. 

Les  anhydrides  des  aciiles  bibasiques  donnent  des  acides  azoxi- 
mecarboniquas.  Ainsi  l'anhydride  succiniqua  réagit  de  la  manière 
suivante  : 

*AzOH  ys.  J- — \ 

«-CH'-CHî-COOH  +  H^O 


Ai 

L'éther  acétylacéti  jue  réagit  également  sur  les  amidoximes 
d'une  manière  fort  intéressante  ;  il  s'y  combine  en  donnant  nais- 
sance à  des  acétylazoximcs  : 

Ai     0 

,,Aioa  j 

B-t^  +  OC*U'-CO-CH'-COCI1'  =  CH-OH  +8*0  +  R-C\ 


Ces  acétylazoximes  donnent  eux-mêmes  des  oximes  et  des  hy- 
drazones;  ce  sont  de  véritables  acétones  aisément  dédoublables 
en  azoximes  et  acide  acélii|ue. 

Les  aldéhydes  réagissent  sur  les  amidoximes  en  donnant  des 
composés  que  M.  Tiemann  appelle  R-ydèoe-amidoximes  et  qui 
sont  de  véritables  a^îoximos  dihydiogénées  ; 

Ai-OH  -/""X 

>CH-R' 


SH^O+R-C 


\k2iv  ^  ^    ^.y 

AiH 

D'ailleurs,  l'acide  sulfuriqua  et  le  permanganate  de  potassium 
transforment  aisément  ces  composés  en  les  a/oximes  correspon- 
dantes : 

Aï    0  Ai_0 

R-Ci^^^N:H-R'  +  0  =  H20  +  R-C'^    ^^-^ 
/un  ^ 


Ç«- 
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R-C 


Az    0 


Az    O 


\ 


C02-OC2H5  =  Q?\Wm  -f-  R-C 


\zH2 


AsH 


On  obtient  immédiatement  ce  corps  en  faisant  réagir  T 
rure  de  carbone  au  lieu  de  Téther  chloroxycarbo nique. 

Le  sulfure  de  carbone  donne  une  réaction  analogue  à 
roxychiorure  de  carbone.  Tandis  que  ce  dernier  fournil  < 
bonylimidoximeSf  il  donne  naissance  à  des  tbiocêrb^ 
oximes  : 

x.kZ'OH 
R-CC  +CS2  =  H204-R 

\AzH2 

AxH 


Jusqu'ici  nous  avons  décrit  des  réactions  des 
intéressent  également  le  groupe  AzOH  et  le  grroupe  AiB^,? 
la  chaîne  se  ferme.  Les  amidoximes  possèdent  les  rM 
sont  spéciales  à  chacun  de  ces  deux  groupes. 

Elles  sont  susceptibles  de  donner  des  dérivés  sodés 


R.C< 


Az-OiNa 
AzH» 


que  les  iodures  alcooliques  transforment  en  éthers.  On  ob 
dérivés  sodés  en  traitant  leur  solution  alcooIinnA  rkoi-  VÂtV 
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de  sodium,  ea  ayant  soie  de  refroidir,  il  se  fait  la  réaction  sui- 
vante : 

*Az-OR'  *Ai-OR' 

R-Gf  +ikxCPa  =  2HK)  +  n-OC  -!-Azî. 

NaiHî  \0-AzO 

Ce  corps  est  un  étber  de  l'oxime  de  l'anhydride  de  l'acide  R-CO^H 
et  de  l'acide  nitreux  ;  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  bouillant 
le  décompose  : 

<U-Oa'  *Az-OR' 

+  HCI  =  AïOiH  +  R-Gf 
)-AzO  \CI 

Ce  nouveau  corps  est  un  éther  de  l'oxime  du  chlorure  d'acide 
R-COGl. 

Arrivons  aux  propriétés  qui  sont  communiquées  aux  amî- 
doximes  par  le  groupement  AzH*. 

Les  amidoximes  donnent  des  produits  d'addition  avec  l'acide 
cyanique,  les  éthers  isocyaniques  et  les  élhers  isosulfocyaniques 
(séuévols)  ;  ces  produits  d'addition  soDt  des  urées  ou  des  sulfo- 
urées  : 

^Ai-OH  ^Az-OH 

R-Cf  +  C0-AzG«H5  =  R-Cf 

XAzHî  \AiH-GO-AiHC«HS 

*Az-OH  *Az-OH 

R-Cf  +CS-AiC«H*  =  R-Cf 

\AzH3  \azH-CS-AzHG«H» 

On  peut  imaginer  l'existence  d'amidoximes  substituées  dans  le 
groupe  AzH*,  d'anilidoximes,  par  exemple;  mais  il  est  évident 
qu'on  ne  peut  les  obtenir  par  le  premier  procédé  de  préparation 
des  amidoximes.  Le  second  permet  de  combler  cette  lacune  ;  les 
amidoximes  substituées  prennent  naissance  dans  l'action  de  l'iiy- 
droxylamine  sur  les  thioamides  substituées  : 

*AzOH 
R-CS-AzHR'  +  AzHiOH  =  H^S  +  R-Cf 

NAiHR' 

Ces  amidoximes  ne  doonent  pas  d'azoximes  par  les  anhydrides 
d'acide,  mais  bien  des  sels  de  ces  acides: 

Az    0 
^Az-OH  ^ — \ 

R-Gf  -1-R'G0CI  =  R-C<'        ^COR' 

XAzHK'  \ 

AzHR' 

Il  manque  1  atome  d'hydrogène  au  groupe  AzH*  pour  que  la 
cbaiue  puisse  se  fermer. 
Les  aldéhydes,  l'étber  chloroxycarbonique  et  l'oxychlorure  de 
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carbone,  qui  n'empruntent,  pour  fermer  la  chaîne,  que  1  atome 

d'hydrogène  à  chacun  des  deux  groupements,  réagissent  encore 

sur  ces  amidoximes  : 

As    O 

y^^^-OH  ^ — \ 

R.Cf  +  OHC-R"'  =  H20  +  R^       J>CH-R' 

\A2HR'  \x^ 


AxR' 
Az    O 


R-g/  +     \C0  =  2HCI  +  K-cf^  ^X» 

NAzHR'      Cl/  \/^ 

AzR' 

Ces  quelques  généralités  exposées,  nous  pouvons  décrire  très 
brièvement  les  nombreux  dérivés  qui  ont  été  préparés  par  M.  Tie- 
mann  et  ses  élèves,  renvoyant  pour  de  plus  amples  développe- 
ments aux  mémoires  originaux. 

M.  IVOIiFF  (p.  2395).  PhénylalléDylétboximeDiirite 

Z.AZ-OC2H5 
C«H5-CH-CH-af  =  C6H5-CH=CH-C(A»-OC2H5)(0-A20). 

NOAzO 

On  traite  Téther  éthylique  de  Tamidoxime  du  nilrile  cinnamique 
par  Tacide  sulfurique  et  le  nitrite  de  sodium  ;  ce  corps  se  décom- 
pose au-dessus  de  55**.  L'acide  chlorhydrique  le  transforme  dans  le 
chlorure  C«H5-CH=CH-C(Az-OC«H5)Cl.  Ce  sel  donne  un  dibro- 
mure  C«H5-CHBr-CHBr.C(Az-0C«H5;CI . 

Éther  phénylallénylpbényluvamidoximeétbylique 

C6H5-CH=CH-qAz-OG2H5).AzH-CO-AzHC«H5. 

Elher  phénylallénylamidoxime-éthylique  et  cyanate  de  phényle, 
fondant  à  155-156«. 

Phényîallénylphényluramidoxime 

C«H5-Cnr:CH-C(AzOH)-AzH-CO-AzHG6H^ 

Phénylallénylamidoxime  et  cyanate  de  phényle;  fond  à  158-159**. 
Phùnylallényluramidoxime 

C6H5-GH=CH-C(AzOH)-AzH-CO-AzH2. 

Phénylallénylamidoxime  et  acide  cyanique  ;  fond  à  158-159*. 
Phénylaliéuylaniidoximecarbonate  délbyle 

C«H5-CH-CH-C(Az-0-C02C2H5)AzH2, 

Phénylallénylamidoxime  et  élher  chloroxycarboniqûe  ;  fond  à 
101°. 
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PhéaylaUényhmidozimecarbonyie 


C«HS-CH=GH-C 

ÀzH 

Ce  corps  prend  naissance  quand  on  chaulTe  le  précédent  au- 
dessus  de  son  point  de  fusion  ;  il  fond  à  199-300°. 
H.  ncUXER  (p.  2401).  Benzéaylpbényîimidoximecarbonyîe 


CHS-C*: 


Action  du  chlorure  de  carbonyle  sur  la  benzénylannidoxiinâ  ;  il 
se  Torme  d'abord  la  carbonyldibenzénylnmidoxime 
Az    0  OAz 

C^HS-c/      ^ 

AzH3  HiAz 

qui  se  condense  ensuite.  Le  produit  de  condensation  fond  à  1C6- 
16T. 

ChloralbenzényianUidoxime.  —  Chloral  anhydre  et  benzényla- 
nilidoxime,  produit  d'addition  incristallisable,  Tondant  à  128-130°; 
cette  combinaison  est  dédoublée  par  l'ébuUition  avec  l'eau. 

Ethylbenzamide.  —  Ce  composé  prend  naissance  par  l'action 
du  chlorure  de  benzoyle  sur  une  solution  élhérée  d'éthylamine.  Il 
fond  à  69-70°. 

Benzopnraloluidido  CfiW-CO-KzH-Cfin^-CiV* .  —  Chlorure  de 
benzoyle  et  paratoluidine  ;  fond  à  157-158";  ce  composé  est  trans- 
formé par  le  pentasulfure  de  phosphore  en  thiobcmopar&toluidide 
C«H!'-CS-AzH-C6H*-GH3,  qui  fond  à  128-129%  et  qui,  soumis  à 
l'action  de  l'hydroxylamine,  Fournit  la  benzénylparatoluidoxinw 
C«H»-C(.\zOH)(AzHG8H'CH3),  fusible  à  176°. 

La  benzénylparatoluidoxime,  traitée  à  son  tour  par  l'élher  chlor- 
oxycarbonique,  est  transformée  en  benzénylparetoluyUmidoxime- 
carbonylo 

Ai_p 

C»H5-C^    ^CO 

AzC9H»GHî 
qui  fond  à  163". 

Étbéiiylaoilidoxime  CH3-C(AzOH;AzHC«H».  —  Thioacétanilide 
et  hydroxyiamiue  ;  fond  à  l*i0-121°.  Le  chlorure  de  benzoyle  la 


V 
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transforme  en  un  dérivé  benzoylé  CH'-C(Az<K:0-C«H»)AiHCT 
qui  rond  à  110°, 

MélhénylamUdoxime  HC(AiOH}.\7.lIC»H'.  —   Thiorotnunil 

el  hydroxylamirie  ;  ce  corps  fond  à  1 16"  el  ilonae  un  dérivé  b 

zoylé  fondant  à  lii-llS". 

V,  TtWM.AXS  (p.  2412).  EtbylidènebfiixéaylamidOMiut 

As    0 

A*H 

Aldéhyde  acétique  el  benzénylaraidoxime.  Ce  corps  fooâ  i  8 
l'oxydation  le  transforme  en  benzénylaxoxîme-étbéuik,  load 
à  11°, 

Benzénylaxoxime-aeélylélUéayle 
Aï    0 
Ci;H5.C<^^~^C-CHa-CO-CH3 
Az 
Ëther  acélylacétique  el.  benzénylamidoximc  ;  fond  i  S^;  I 
oxinie  fond  à  80°,  et  son  hydrazone  à  1S6-. 

J.  WEISE  (p.  âil8).  Paraoilrabenxényhmidoximr 

AiÛJ-Cm'-Ci,AzOU)A/H^. 
Nitrile   paranilrobenzoïque  et   hydroxylamiue  ;    fond  à  l*)'-' 
bout  sans  décomposition  ;  son  éther  éthylique  fond  à  Ô9-00'. 
Par  amtrobfiizvnvlaz  ox  ime-iJtbényh 
Az__0 

Àz 
S'obtient  en  parlant  du  corps  précodeut  el  de  l'anhydr.'!*! 
tique;  il  fonda  Ml"  ;  le  dérivé  benzéiiylécorro.-^pon.Iaut  fou  i  j". 
Pariiuilfoliciizt-iiyliiiiiido.Yimccarlioiiale  d'vtliyto 

C'IPtAïO-i-CAAï-O-l'-O-'CnPtAalli. 
l'ara n il robcnzonylaiiiidoxi nie  el  élher    chloroxyonriioni;*; 
fond  à  ttJ'J'  ut  se  décoiniiosL-,  ijunnil  on  le  cbnufle  au- J<  -^ns  :■.' 
point  do  fusion,  en  }iiir:iiiilrol)uiiz^''iiyliiiiiiioxiint'riirhun\  l-  .  .'■.- 
à  ^tfC" 


:k 
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CarboDyldîparaniirobeDzénjrlamidoxime 

C6HH  Az02)-C(AzH2)(A»-O-G0-0- Az)  AzH^ .  G-G«H4- AaO^. 

Paranitrobenzénylamidoxime  et  chlorure  de   carbonyle  ;  fond 
à  282«. 
EthylèDeparaDitrobeDzéDylamidoxime 

Az_0 

C«H*(Az02)-c/      ')>GH-GH3 

AzH 

Paranitrobenzénylamidoxime  et  aldéhyde  acétique  ;  fond  à  252''. 
MonocbloréibylidèDeparanitrobenzénylàmidoxime 

Az_0 

G6H*(Az02)-C^     \:H-GH2GI 

AzH 

Éther  bichloré  et  paranitrobenzénylamidoxime.  L'éther  bichloré 
agit  comme  Tacide  chlorhydrique,  Talcool  et  Taldéhyde  mono- 
chlorée. Le  produit  obtenu  fond  à  176'^. 

Paranitrobenzénylétboximenitrite 

G«H*(Az02)-C(AzOG2H5)-OAzO. 

Paranitrobenzénylamidoxime  éthylë  et  acide  nitreux  ;  fait  explo- 
sion à  hh"". 
Paranitrobenzénylazoxime'acétylétbényle 

Az_0 
G«HHAz02)-g/    ^^-GH^C0-CH3 

Paranitrobenzénylamidoxime  et  éther  acétylacétique  ;  fond  à 
140o. 

Paramidobonzénylamidoxime  C«H*( AzH«).  C( AzOH) AzH«.— Rë- 
duction  du  dérivé  nitré  par  le  chlorure  stanneux  ;  bout  vers  160^ 
et  se  décompose  à  174''. 

OrtbonHroparatoIunitrile,  —  Ce  corps,  préparé  par  la  méthode 

de  Sandmeyer  (cyanure  cuivreux  et  nitrite  de  sodium)  avec  la  ni- 

trotoiuidine 

AzH2 

Az02; 

:h3 
fond  à  99^^.  L*hydroxylamine  le  transforme  en  une  amidoxime  fon- 


-* 
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dant  à  loi"*.  La  réduction  de  cette  ainidoxioie  par  le  chlorure  stan- 
neux  donne  un  dérivé  amidé,  fondant  à  166''. 

li.  ftCmiBAlIT  (p.  2433).  —  Parabomobenzénylazoïime- 
étbénjrle 


Az    0 


CH3-G6H*-CC        >C-CH3 

Az 

Parahomobenzénylamidoxime  et  anhydride  acétique  ;  fond  à  80". 

Il  donne  un  éther  éthylique  que  Tacide  chlorhydrique  et  le 
nitrite  de  sodium  transforment  en  chlorure  de  parabomobeDzéûyl- 
étboxime  CH»-C«H*-C(AzOC«H5)Cl  ;  Tacide  bromhydrique  fournit 
également  un  bromure. 

Acide  parabomobenzénylazoxime-propbényl'iù'Carbonique 

Az_0 

CH3-G6H*-C^      "^^G-GHa-CHS-COOH 

Az 

Parahomobenzénylamidoxime  et  anhydride  succinique;  fond  à 
138%5. 
Par  abom  obenzényluramidoxime 

CH3-G6H*-G(AzOH)(A2H-GO-AzH2). 

—  Chlorhydrate  de  parahomobenzénylamidoxime  et  cyanate  de 
potassium  ;  fond  à  170**. 

ParabomobenzônylpbéuyhulfO'Uramidoxime 

CH3-G6H4-C(AzOH)(AzH-GS-AzHG6H5). 

Phénylsénévol  et  parahomobenzénylamidoxime;  fond  à  190*. 
Parahomohenzénylphényluramidoxime 

CH3-G6H*-C^AzOHXAzH-CO-AzHG6H5). 

Parahomobenzénylamidoxime  et  cyanate  de  phényle;  fond  à  155**. 
Parabomobenzénylamidoxime  carbonate  détbyle 

GH3.G«H4-C(Az-0-G02G2H5)AzI12. 

Parahomobenzénylamidoxime  et  éther  chloroxycarboniquc  ;  fond 
a  130°. 

Parabomobenzénylimidoximecarbonyle 

Az_p 

AzH 
Produit  de  décomposition  du  précédent;  fond  a  220*'. 
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Diparahomobenzényïazoxime 

A«__0 


Az 

Action  d'un  grand  excès  d'anhydride  acétique  sur  la  parahomo- 
Jienzénylaniidoxime  ;  fond  à  135<>. 
Kthylidètteparahomobentéiiylamidoxime 
Kz    0 
CH5-C«H»-C^~~N:H-CfP 
AsH 
Parahomobeuzénylamidoxiine  et   aldéhyde   acétique  ;    fond   ù 
127-,5. 

Parahomobenzénjlazoxime-aeétylétbényîe 


:-CHi-G0-CH3 


Parahomobenzénylamidoxime  elétheracétylacélique;  rondà97°< 

OrthobomobenEénylamidoxime.  —   Orlhohomobenzonitrile    et 

hydroxylamine;  fond  à  l-ig'',5.  Son  éther  éthylique  fond  à  liO",  Eon 

benzoate  à  145*.  li  se  combine  au  chlorure  de  benzoyle  en  donnant 

X'orlhoboiBObenzényiazoximebenzényie 

Az__0 

GH3-C6H*-C\'     ^«-C«HS 

Az 
qui  fond  à  80«. 

Parabonio  beiizénylim  idoximet  liio  carb  on  y  le 


Parahomobenzénylamidoxime  et  Bulfure  de  carbone;  fonda  165°. 

B.  OPPCNHEinEB  (p.  iUf}.  —  Cet  auteur  a  fait  des 
déi'ivés  de  l'amldoxime  d'un  nitrile  xylénîque,  cului  de  l'acide 
orthoparadiittéthylbenzoique 

(Y 


CH3 


CH3 

TROISliHI  SÉR,,  T.  tll,   1890.  soc.  CHIM. 
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1}  prépare  ce  nitrile  par  la  méthode  de  Sandmeyer,  en  parlant 
de  la  xylidine  asymétrique  (1.2.4).  Ce  nitrile  fond  à  23-24*». 

XyléDylamidoxime  (CH3)«C«H8-C(AzOH)(AzH»).—  Nitrile  xyly- 
lique  et  hydroxylamine  ;  il  fond  à  178°;  son  éther  éthylique  fond  à 
172<'.  II  se  combine  au  chlorure  de  benzoyle  en  donnant  un  dérivé 
bonzoylé  fondant  à  IBS"».  Ce  dernier  se  condense  en  perdant 
1  molécule  d'eau  et  donnant  le  xylénylazoximebcnzényle 

Az    0 


(CH3)2C«H3-C^      >Qr-Om^ 

Az 
qui  fond  à  98^ 

Vacétylxylénylamidoxime  (CH»)«C«H8-C(AzOCOCH3)A2H«  fond 

à  189**;  il  se  transforme  aisément  en  xyléDylazoxime-élbényle 

Az    0 
(CH3)2C6H3-G'^~\i-CH3 

Az 

qui  fond  à  89^ 

Acide  xylénylazoximepropényl'îù'Carbonique,   —  Xylénylami- 
doxime  et  anhydride  succinique;  fond  à  112"*. 
Xylénylamidoxiweearbonate  d*étbyle 

{CH3)2.(G6H3).C(Az-0-C02C2H5)AzH2. 

Xylénylamidoxime  et  élher  chloroxycarbonique  ;  fond  à  142*  ;  se 
décompose  en  donnant  le  xylénylimidoxime-carbonyle 

Az    0 

(CH3)2C6H3-C^^~~^0 

AzH 
fondant  à  i82^ 

Chloralxylénylamidoxime,  —  Produit  d'addition  fondant  à  112«. 

Xylényluramidoxime.  —  Chlorhydrate  de  xylénylamidoxime  et 

cyanate  de  potassium  ;  fond  à  155». 

Xylénylphényluramidoxime 

(CH3)2G6H3-C(AzOH)(AzH-CO-AzHC6H5). 

Xylénylamidoxime  et  cyanate  de  phényle  ;  fond  à  ISS». 
XylénylpbénylsulfO'Uraniidoxime 

(CH3)2G6H3-C(AzOH)(AzH-CS-AzHC6H5), 

Xylénylamidoxime  et  phénylsénévol  ;  fond  à  150<*. 

£.  RICHTER  (p.  2249).  —  Cet  auteur  a  transformé  l'a-  et  la 
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^aphlylamine  en  nitriles  par  la  méthode  de  Sandmeyer  et  a  fait 
les  amidoximes  de  ces  oitriles. 

<i-NaphléByIamidoxime  G'OHilAzOHKAzH»)  ;  fond  à  U%-U9-. 
p-A'aphténylaaiidoxiine  ;  fond  à  150°;   son    chlorhydrale  fond 
&  178». 

Benzoyi-p-napbléayl&midoiinie. — Ce  corps  fond  à  179°;  il  perd 
de  l'eau  en  donnant  le  ^naphténylazoxime-benzéûyh 
Az    0 

qui  fond  à  116°. 

Le  dérivé  acétylé  correspondant  fond  à  154°  ;  il  se  décompose 
également  endonnant  une  azoxinie,le^fla/'/)fe/)/iAzoj:/aie-etZiéji//6, 
qui  fond  à  87°. 

^-i\aphtényIamidozimecarbonate  d'étliyte 

C'0Hi-C{Az-O-COiC'H5)A2H". 

^-Naphténylamidoxime  et  élher  chloroxycarbonique  ;  il  fond  à 
121°  et  se  décompose  en  donnant  le  ^-Daphténylimidoiime-carbo- 
nyle 

Aï    O 


CioHi-Cf      ^CO 

qui  fond  à  216°. 
L'éther  éthyljque  de  la  p-naphténylamidoxime  fond  à  74-75°. 
Étbylidène-p-napbténylamidoxime 


Aldéhyde  acétique  et  ^naphténylamidoxîme  ;  fond  à  121-122°. 
p-Napbténylazoxime-acétylélbényle 


Elher  acétylacétique  et  ^oaphténylamidoxime  ;  fond  à  108-109°. 
Acétyl-^-iispbténylamidoxime.  —  Ce  corps  fond  à  129°;  il  n'a 
pu  fournir  d'azoxime. 
K-Napliténylamidoxiaiecarbonate  d'étbyle 

C">Hi-C(Ai-0-CO>CïHS)AïHï. 
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a-Naphténylamidoxime  el  élher  chloroxycarbonique;  fond  a  111< 
et  86  décompose  en  donnant  Va-napbténylimidoximecarboDjrle 

Az    O 

C»0H''-C^^~^CO 

AiH 

qui  fond  à  189o.  l.  bv. 


'BrépmrmtimwiL  et  pr#priéfé«  die  ^«el^we*  ^éwiwém  de 
1»  pyrr^Udlenef  O.KËHIJaiC}  {D.  cb.  G.,  t.  ••,  p.  2SM). 
^  Quand  on  fait  réagir  l'acide  cyanhydrique  anhydre  sur  Télher 
lévulique,  il  se  forme  un  produit  d'addition 

/OH 
CH5-C^H2-CH2-COOC2H5. 
\CAz 

Si  Ton  traite  ce  produit,  sans  l'isoler,  par  l'aniline,  et  qu'on 
chauffe  le  mélange  au  bain-marie,  il  se  forme  d'abord  le  corps 

/AzHC«H5 
CH3-C^CH2-CH2-œOC«H5, 
^CAz 

qui  perd  1  molécule  d'alcool,  suivant  l'équation  : 

AzHG^H*  AzC^Hs 

GH2! !cH2  GH* CH2 

Ce  corps,  que  l'auteur  nomme  nitrilo'l'phényl't'méthylpyrro- 
lidone-2- carbonique,  forme  une  huile  visqueuse,  qui  ne  cristallise 
pas.  On  la  débarrasse  de  Texcès  d'acide  cyanhydrique  et  de  Falcool 
en  chauffant  au  bainmarie,  el  de  l'excès  d* aniline  par  des  épuise- 
ments à  l'acide  chlorhydrique. 

L'acide  sulfurique  concentré  et  froid  transforme  ce  nitrile  eo 
amide.  Celte  amide  cristallise  dans  Talcool  en  beaux  cristaux  fon- 
dant à  127^ 

Cette  amide  peut  ensuite  être  transformée  en  acide  ;  mais  on 
obtient  de  meilleurs  rendements  en  transformant  le  nitrile  en  élher 
éthylique,  en  faisant  passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique  sec 
dans  sa  solution  dans  Talcool  absolu.  L'éther  éthylique  est  ensuite 
saponifié  par  la  potasse.  L'acide  est  très  soluble  dans  l'alcool, 
insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'éther  ;  il  fond  à  183«. 

Quand  on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  dans  une 
solution  alcoolique  du  nitrile,  on  obtient  la  thioamide  correspon- 
dante, qui  fond  à  193*. 
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Le  chlorhydrate  d'hydroxylamiae  le  transforme  en  une  ami- 
doxime  fondant  à  120*  en  se  décomposant. 

L'ammoniaque  réagit  sur  l'élher  lëvulique  d'une  manière  ana- 
logue ;  les  dérivés  qui  prennent  naissance  dérivent  de  la  pyrroli- 
done,  au  lieu  de  dériver  de  la  i-pbénylpyrpolidone. 

L'auteur  a  obtenu  le  nitrile  i-métbylpyrrolidon»-%-carbonique. 
Ce  nitrile  est  cristallisé  et  fonda  141°.  Il  n'a  pu  être  irnnsformé en 
amide  ni  en  acide,  mais  l'hydrogène  sulfuré  le  transforme  aisé- 
naeot  en  une  thioamide  fondant  à  S20°;  on  obtient  aisément  avec 
l'hydroxylamine  une  amidoxime  fondant  k  156°.  l.  bv. 

ANDERLlIfll  (D.  eh.  G.,  t.  »•,  p.  2503).  —  Ciamician  et 
Silber  ont  montré  {Bull.,  t.  49,  p.  349)  que  la  nitrntion  directe  de 
l'acide  pyrrol-a~carbonique  donnait  lieu  à  un  dégagement  d'acide 
caibonique,  pendant  qu'il  se  formait  deux  dinitropyrrols  iwmères. 
L'auteur  a  réussi  à  obtenir  deux  acides  nitropyrrol-a-carboniqaes 
isomères  en  nilrant  non  pas  l'acide,  mais  l'étlier  méthylique  de 
l'acide  pyrrol-ï-carbooique.  Ces  deux  acides  nitrés  sont  isomères 
d'un  troisièjne  qui  a  été  obtenu  par  Ciamician  et  Dane6i(I',  cb.  G., 
t.  lA,  p.  1082)  par  la  nitration  du  pyrocolle.  On  connaît  donc  ac- 
tuellement les  trois  acides  nitropyrrol-a-CBrboniqaes  isomères 
possibles,  mais  la  position  du  groupe  AzO*  dans  chacun  d'entre 
eux  n'a  pas  encore  été  déterminée. 

L'acide  nitropyrrol-x-carboaiqae  de  Ciamician  etDanesi  fond  à 
144-146°. 

Le  premier  acide  d'Anderlini  fond  à  161°,  et  son  éther  méthy- 
lique  à  179<>. 

Le  second  fond  à  an-,  et  son  éther  méihylique  à  197°.  l.  bv. 

Aetl»ii  «le  l'iailnre  de  méthrlv  «aria  t^lraméthrl- 
dihydrspyFldlDC  I   F.    AIVDERLIIWI  (D.  cb.  G.,  l.  t% 

p.  2506).  —  L'auteur  a  indiqué  dans  un  précédent  mémoire  (Cia- 
mician et  Anderlini[Bu/7.,8"8.,  »,  p.435)]que  l'iodurede  mélhyle 
transformait  le  pyrrol  en  létramélbyidîhydropyridiDe 

C-GH3 

CH3-cl[     JcH» 
AzH 

Cette  base  bout  à  158°.  Il  a  fait  réagir  à  nouveau  l'iodure  de 
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mélhyle  sur  cette  dibydroparvoline.  Il  a  obtenu  un  iodométhylate 
soluble  dans  l'eau,  qu'il  a  transformé  en  cblorfaydrate  par  le  dilo- 
rure  d*argent,  puis  en  chloraurate.  Ce  chloraurate  est  celui  d*and 
pentamétbyldibydropyridiae^  le  même  qui  a  été  obtenu  par  û'ami- 
cian  et  Tauteur  {D,  cb.  G.,  t.  99,  p.  656)  en  faisant  réagir  TAz- 
méthylpyrrol  sur  l'iodure  de  méthyle.  Celte  base,  qui  a  pour  cons- 
titution 

C-CH3 

'\>" 

AzCH3 


CH3-c'[    a:h2 


bout  à  ISS-ISO"".  L'auteur  a  fait  réagir  sur  cette  base  Fiodure  de 
méthyle  afin  d'épuiser  raction  de  ce  réactif;  il  a  obtenu  un  iodo- 
méthylate  incristaliisable,  dont  il  a  fait  deux  parts.  La  première 
était  traitée  par  la  potasse,  puis  la  base  mise  en  liberté  transfor- 
mée en  chloraurate  ;  la  seconde  était  transformée  en  chlorhydrate 
par  le  chlorure  d*argent ,  puis  en  chloraurate  ;  les  deux  chior- 
aurates  furent  trouvés  identiques.  Quant  à  la  base,  sa  composition 
répond  à  celle  d'une  heplaméthyldihydropyridine  ;  l'auteur  lui 

assigne  la  constitution  : 

C-CH3 

CH3-c/^C-CH3 

CH3-cl!jc<CJÎ3' 

AzCH3 

Le  chloraurate  fond  à  lOO*.  l.  bv. 

Sur  1»  pyrrolinei  F.  AMlIfiRUCSn  [D,  cb.  G.,  t.  tt, 

p.  2512).  —  Celte  base  a  été  découverte  par  Ciamician  et  Denn- 
stedt  {BuIL,  t.  89,  p.  127)  dans  la  réduction  du  pyrrol  par  Tacide 
acétique  et  la  poudre  de  zinc. 

L'auteur  a  préparé  quelques  sels  et  quelques  dérivés  de  celte 
base. 

Le  chloraurate  fond  à  152^  ;  le  picrate,  à  156<>  ;  le  dérivé  benzovU 
est  un  liquide  huileux  bouillant  à  160-161^  sous  une  pression  de 
2  millimèlres.  Le  dérivé  benzylé  forme  un  chloraurate  fondant 

à  111«.  L.    BV. 

Sur  quelques  dérives  dtes  pyrrols  Ale^ylési  C«  II. 

ZAIVETTI  {D.  cb.  G.,  t.  «t,  p.  2515).  —  L'auteur  a  montré,  en 
collaboration  avec  Cicamician  {D,  ch.  G.,  t.  il,  p.  659),  q  ^cl'ac- 
tion  des  iodures  alcooliques  sur  le  pyrrol  potassé  donnait  un  mé- 
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lange  Ae  pyrrols  Az-alcoylés  eL  C-alcoylés.  Il  a  repris  la  réaction  de 
riodure  d'éthyle. 

Az-éthylpyrroL  —  Cette  combinaison  bout  à  129-130'*  sous  une 
pression  de  762  millimètres.  L'auteur  a  établi  sa  constitution  en 
la  transformant  en  télrabFOtno-Az-éthyipyrrol,(\\ii  fond  è  83",  Oe 
produit  est  à  son  tour  oxydé  par  l'acide  nitrique  de  densité  1.49, 
et  fournit  alors  la  dibromomaléiaéihylimide,  qui  fond  à  93-94°  : 

AzCUis 


DHjroDiomilèliiélhfliiiiidc. 

Li'Az-élhylpyrrol,  chauffé  à  250°  pendant  sept  heures  en  tubes 
scellés  avec  10  fois  son  poids  d'anhydride  acétique,  se  transforme 
en  un  mélange  de  C-acvlyi-Az-6thytpyrrol  et  de  C-diacélliyJ-Az- 
■    éihyipyrrol.  Ce  dernier  fond  à  58-59°  et  bout  vers  300". 

Cél/iylpyrrol.  —  Cet  isomère  de  l'Az-éthylpyrrol  se  combine 
à  la  potasse  et  bout  entre  150  et  180°.  C'est  un  mélange  de  l'a  et 
du  p-éthylpyrrol.  L'auteur  l'a  traité  par  l'anhydride  acétique  et 
l'acétate  de  sodium  en  tube  scellé.  Il  a  obtenu  un  liquide  qu'il  a 
séparé  en  S  fractions  bouillant  à  210-235°  et  240-255°. 

La  première  constituait  un  Az-acétyJ-C'élhylpyrroI ,  la  portion 
supérieure  pouvait  être  partiellement  amenée  à  cristalliser.  Les 
cristaux  obtenus  fondent  à  42-44°,  et  sont  sans  doute  identique 
au  dérivé  acétylé  du  C-élhylpyrrol  de  Dennstedt  et  Zimmermann 
{Bull,,  t.  4Ï,  p.  643).  Ce  dérivé  solide  donne  un  sel  d'argent,  ce 
qui  indique  que  te  groupe  acétyle  n'est  pas  lié  à  l'azote.  Quant  à 
la  portion  restée  liquide,  elle  donne  également  un  sel  d'argent, 
ayant  la  même  composition.  Elle  est  sans  doute  le  dérivé  C-acétylé 
d'un  G-éthylpyrrol  différent. 

h'Az-propylpyrroI  bout  à  145'',5-146',5.  Le  C-propylpyrroi, 
qui  prend  naissance  dans  la  même  réaction,  bout  entre  1 60  et  180°  ; 
c'est  sans  doute  un  mélange  des  deux  isomères.  l.  bv. 

8«r    l'^ther    thi«-»«é<rl*«**i«««  t  K*  BVCHKA  et 

C.  SraAeVE  (D.  cb.  G.,  t.  «t,  p.  2541).  —  L'uo  des  auteurs 
a  déjà  depuis  assez  longtemps  étudié  la  formation  do  l'éther  thio- 
acétylacétique  (Bull.,  t.  *t,  p.  3i6).  Ce  composé  fut  d'abord  obtenu 
par  H.  Hiibner  dans  l'action  du  sous-chlorure  de  soufre  sur  l'éther 
acétylacétique  sodé.  L.a  réaction  est  la  suivante  : 

«(CH'-CO-CHNa-GOOCm*)  +  S»Clî  =  S  +  2NaCl  -\-  G'îH'80«S. 
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La  constitution  de  ce  corps  peut  être  représentée  par  le  schéma  : 

GH3.GO-GH-GO-OC2H5 

>    ■ 

GH3-CO-GH-GO-OC2H5 

La  même  combinaison  a  été  obtenue  par  Delisle  {Bull. y  t.  49, 
p.  659)  dans  l'action  du  chlorure  de  soufre  SGI*  sur  Télher  acétyl- 
acétique:  il  lui  donne  pour  constitution  : 

GH3-G=:GH-G02G2H5 

CH3.G=GH-COOG2H5 

Enfin  est  venu  un  travail  de  Schônbrodt  {Ann,  Cbim,  Pbarm., 
t.  958,  p.  197),  obtenant  le  même  composé  en  faisant  réagir  le 
chlorure  de  soufre  sur  Tacétylacétate  d'élhyle  cuivrique.  Il  éta- 
blissait que  la  première  formule  était  la  bonne  en  montrant  que 
le  dédoublement  de  Téther  thio-acétylacétique  par  la  potasse  don- 
nait naissance  à  de  Facide  thioglycolique  : 

Gn3-CO-CIi-CO-OC2H5  CH2-G00K 

S  +4K0H=:S  4-2GH3-GOOK4-2C2H50H 

GH3-CO-CH-GO-OC2H5  CH2-G00K 

Le  meilleur  procédé  pour  la  préparation  de  Téther  Ihio-acétyl- 
acétique  est  celui  de  Delisle,  qui  peut  donner  des  rendements  su- 
périeurs à  60  0/0. 

Le  point  de  fusion  de  cet  éther  est  très  difficile  à  obtenir  avec 
certitude.  Buchka  a  donné  81*»,  Delisle  83-81°  (après  cristallisation 
dans  la  benzine).  Le  même  auteur  a  remarqué  qu'après  cristalli- 
sation dans  l'alcool  ce  composé  se  ramollissait  vers  75®  et  ne 
fondait  complètement  qu'à  90-91°  ;  enfin  Schônbrodt  a  indiqué 
comme  point  de  fusion  90°.  Les  auteurs  ont  fait  cristalliser  leur 
combinaison  dans  l'acide  acétique  cristallisable  et  ont  obtenu  le 
point  de  fusion  de  76°. 

Le  sodium  métallique  donne,  avec  Téther  thio-acétylacétique, 
un  sel  de  sodium  solide,  blanc  et  pulvérulent. 

Action  des  hydvazines  sur  l éther  thio-acétylacétique.  —  Quand 
on  fait  réagir  un  excès  de  phénylhydrazine  sur  l'éther  thio-acétyl- 
acétique, il  se  forme  un  produit  déjà  obtenu  par  L.  Knorr  {Aim. 
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Cbeni.  Pbarm.,  t.  ns,  p.  188),  et  auquel  il  a  donné  le  nom  de 
pbényïmétbylpyrazolQnecélophénylhydrazone  ou  de  phényliné- 
ibylpyrazolonazobeazine.  11  a  pour  constitution  : 


lî-CU lc=Ai-Ai;H( 


L'auteur  explique  sa  formation  par  deux  réactions  successives  : 

AiCH"  AlC*H» 

chm;o-ch-co-oc«h"  /\  /\ 

t  Ai/    N:0     OK     ^jC^Ci 

I  CH*-cl' — tH-s-cn 11*1 

CaMW-CH-CO-OCII' 


Ai/\cO 

M»-c" — 'cas, 


AlCH* 

Ai,f      \C0 
f  ÏCB'AiH.Aia*  =  î         1  +H'S  +  iH' 


Le  dégagement  d'hydrogène  sulfuré  a  été  constaté;  quant  à 
l'hydrogène  naissant,  il  est  employé  à  réduire  un  excès  de  phényl- 
hydrazine  en  aniline  et  ammoniaque. 

Ce  composé  fond  à  156*. 

Sctiônbrodt  a  obtenu,  en  faisant  réagir  la  phénylhyârazine  sur 
les  élhers  chlor-,  brom-  et  iodacétyl-acélique,  une  combinaison 
qu'il  nomme  pbénylméthyjisonitrosopyrazoloae  : 

AzCSHS 
A./\C0 

CH'-ClJ ^C=AiOH 

et  qui  fond  à  157°. 

L'auteur  a  refuit  les  expériences  et  les  analyses  de  Sctiônbrodt 
et  s'est  assuré  qu'il  y  avait  une  erreur  dans  les  analyses  de  ce  der- 
nier, et  que  le  corps  qu'il  avait  entre  les  mains  était  bien  l'hydra- 
zone  fonilant  à  156°  et  non  pas  un  dérivé  isonilrosâ.  La  teneur  en 
carbone  des  deux  combinaisons  diffère  de  iO  0/0. 

Paratolylmétbylpyrazolonecétoparatolylhydrazoae.  —  Ce  com- 
posé fond  à  216-217°.  l.  bv. 

Synthèses  de  kM»ea  prri<ll«ne«  et  pip<rMi«ae»  «xy- 

«^■^•|A.  IiADElfBURQ(C  cb.  G.,  t.  «t,  p.  2583).— Les 
aldéhydes  sa  combinent  à  l'a-picoline  avec  élimination  d'eau  pour 
donner  des  bases  à  chaine  latérale  non  saturée  ;  c'est  par  cette 
méthode  que  l'auteur  a  obtenu  l'allylpyridine  ;  il  a  réussi  à  isoler 
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le  produit  intermédiaire  qui  i»«iid  naissaiiGe  de  la  manière  soi- 
vante  : 

j  .  R.ceo==|     L 

l     Jc-CH3  L>fc-CH»-CHOH-R 

kz  AI 

L'auteur  a  décrit  autrefois  des  bases  oxygénées  analogues  et 
leur  a  donné  le  nom  généric[ue  A^alkines  {BalL,  t.  99 ^  p.  63,  et 
t.  S9,  p.  44S).  En  appliquant  la  règle  qu'il  donne  pour  leur  nomen- 
clature, la  base 

/\ 


IJc-ci 


:h2.choh-ch3 

Àz 

prendra  le  nom  de  oL'picolylméthylalkine. 

Pour  notre  part,  nous  ne  croyons  pas  à  la  nécessité  d'introduire 
un  nouveau  terme  dans  la  langue  chimique,  d'autant  plus  que  tous 
les  corps  qui  sont  réunis  sous  le  nom  générique  d'aJkines  n'ont 
pas  sulûsamment  de  propriétés  communes  pour  pouvoir  être  con- 
sidérées comme  appartenant  à  une  fonction  nettement  caracté- 
risée. 

l'Picolylalkine,  —  Cette  base  prend  naissance  dans  l'action  de 
Taldéhyde  fr^rmique  sur  l'a-picoline  ;  elle  bout  à  179»  sous  une 
pression  de  25  millimètres;  elle  n'est  pas  volatile  avec  la  vapeur 
d'eau.  Elle  se  décompose  aisément  en  eau  et 

a-  Vinylpyridine.  —  Cette  base  forme  un  liquide  incolore  bouil- 
lant à  158-159o;  son  chloroplatinate  fond  à  175*. 

cL'Pipécolylalkine.  —  Cette  base  prend  naissance  dans  la  réac- 
tion au  moyen  du  sodium  et  de  l'alcool  sur  VirpicotylalkiDe,  — 
Elle  fond  à  3i-32o  et  bout  à  225-228<>  ;  elle  est  très  soluble  dans 
l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  C'est  une  base  énergique  bleuissant  le 
tournesol,  et  donnant  un  chloroplatinate  fondant  à  158*. 

L'a-pipécolylalkine  est  une  base  secondaire  donnant,  avec  le 

nitrite  de  sodium,  un  dérivé  nitrosé  insoluble  dans  l'eau,  mais  très 

soluble  dans  l'éther.  On  transforme  facilement  cette  alkine  en  base 

tertiaire  en  traitant  la  solution  aqueuse  par  la  soude,  l'alcool  mé- 

thylique  et  Tiodure  de  méthyle.  On  obtient  ainsi  une  base  qui  a 

pour  constitution 

CH2 

CHY^|CH2 

GhJvJcH-GH2-CH20H 
AzCH3 
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et  qui  ne  diiîére  de  la  tropiae  que  parce  qu'elle  possède  %  atomes 
d'hydrogène  de  plus.  La  tropiae  est  eo  effet  YAz-métbyipipéco- 
léinalkim. 

L'auteur  se  propose  de  reproduire  la  Iroptne  en  traitant  par  l'al- 
déhyde formique  Y Az-mélhyl-d-pipécoléine. 

L'a-pipécoJ}'laIkine  se  dédouble  en  donnant  une  base  plus  vola- 
tile, bouillant  à  146-148',  possédant  une  odeur  analogue  à  celle  de 
la  tropidine  ou  de  la  conicine,  et  qui  est  sans  donte  Ya-YÏaj'lpîpé' 
ridine. 

H'PicoIylméthylalkine.  —  Cette  base  provient  de  IV-picoline 
et  de  l'aldéhyde  acétique.  Elle  bout  à  176-181"  sous  une  pression 
de  18  millimètres.Laréductionle  transforme  en  a~/)f^^c0//^me7Aj'/- 
alkine,  qui  fond  à  4""  et  bout  à  224-226°.  Ce  qui  fait  le  grand  intérêt 
de  cette  base,  c'est  qu'elle  a  la  même  composition  que  la  conby- 
di'ine  de  Wertheim  (la  conhydnne  fond  à  ISO"  et  bout  à  226"). 
Leurs  chloroplatinales  ont  également,  des  points  de  fusion  diffé- 
renis. 

L'auteur  ne  serait  pas  étonné  que  l'isoniérie  de  ces  deux  subs- 
tances fût  une  isomérie  physique  (la  conhydrine  présente  un  pou- 
voir rotatoire  de  7°  vers  la  droite);  il  se  propose  de  dédoubler 
l'isomère  qu'il  a  obtenu  par  la  synthèse.  l.  bv. 

Pr^p«r»tlan  d««  «cldea  traplqnea  m»tïtm  e<  des 
»*r»plnca  ««tlvca;  A.   LADEIIBIIIIC]   et  C.  HUNDT 

{D.  ch.  G.,  l.  t»,  p.  2590).  —  L'auteur  n'a  pas  réussi  à  dédoubler 
l'acide  tropique  ni  le  tropate  de  calcium  au  moyen  du  pénicillium 
glaucum  ;  il  a  été  plus  heureux  en  le  combinant  à  la  quinine.  Le 
tropate  droit  est  beaucoup  moins  soluble  et  fond  à  186-187°;  le  Iro- 
pâte  gauche,  qu'il  est  plusdinicile  d'avoir  pur,  fond  à  178°, 

L'acide  tropique  droit  fond  à  127-128»  et  possède  un  pouvoir 
rotatoire  de  71o4';  l'acide  gauche  fond  à  123°  et  son  pouvoir 
rotatoire  est  de  65°15';  il  est  probable  qu'il  est  souillé  d'un  peu 
d'acide  droit. 

Ces  deux  acides  tropiques  ont  été  chacun  combinés  à  la  tro- 
pine.  On  a  ainsi  obtenu  une  atropine  droite  fondant  à  ilO-lU*  et 
possédant  un  pouvoir  rotatoii'e  de  + 10°  (son  chlorauvale  fond  à  14&- 
147"}  tandis  que  celui  de  l'atropine  naturelle  fond  à  134*)  et  une  atro- 
pine gauche  fondant  également  à  11 1"  ;  le  chloraurate  de  cette  der- 
nière fond  à  159",  tandis  que  celui  de  l'hyoscyamtne  fond  à  146°. 

L'auteur  se  propose  de  dédoubler  également  la  tropine  et  de 
combiner  chacune  des  deux  tropines  avec  chacuo  des  deux  acides 
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tropiques,  comptant  ainsi  reproduire  l'atropine  et  l'hyoscyamiDe 
naturelles.  l.  bv. 

Sur    IM  pyrlmidines  (VI);   A.  POnVER   {D.   cb.   G,, 

t.  ««,  p.  2609;  Bull.,  8»  série,  t.  S,  p.  212).— Action  de  Féther 
oxalacétique  sur  la  benzamidine.  —  On  fait  réagir  i'éther  oxalacé- 
tique  sur  le  chlorhydrate  de  benzamidine  en  présence  de  lessive 
de  soude  ;  on  lave  le  produit  qui  prend  naissance  avec  de  l'acétone, 
qui  dissout  un  composé  fondant  à  180«  en  se  décomposant,  et  qui 
n'est  autre  que  Vétboxalylacétylbenzamidine  : 

/AzH-GO-GH2-GO-C02C2HS 
>AzH 


G6H5-C/ 


Le  produit  insoluble  cristallise  dans  l'eau  et  fond  à  263^  ;  il  cons- 
titue la  benzamidine  de  Veicide  pbényloxypyrimidiaecarbouique 


Az    G-C0-AzH-G-G«H5 

II 


■a/ 


G6H5-a<         >GH  AzH 


Az    é(OU) 

Cette  benzamidine  se  détruit  facilement  en  donnant  Vacide  phé- 
nyhxypyrimidinecarbonique,  qui  fond  à  247^.  Chauffé,  cet  acide 
perd  1  molécule  d'acide  carbonique  et  donne  la  phényloxypyrimi- 
dine,  qui  fond  à  199**. 

Action  de  Fétlier  acétomalonique  sur  la  benzamidine.  —  L'éther 

acétylmalonique  était  préparé  par  l'action  de  i'éther  chlomxycar- 

bonique  sur  Télher  acétylacétique  sodé.  On  obtient  ainsi  la  plié- 

nyîmétbyloxypyrimidine  : 

Az    G-GH3 

>CH 

Action  do  Tétber  acétylsuccinique  sur  la  benzamidine.  —  Il  se 
forme  de  la  succinibenzimidide 

GH2-G0.         .G-G6H5  GH2-CO-AzH-G-G6H5 

I  >A2<;||  ou        I  ^ 

CH2-G0^      \Azli  CH2-G0-AZ 

fondant  à  212<>  et  de  Véihev  pbénylméthyloxypyrimidinacétique 

Az    G-GH3 
G6H5-g/^^\g-CH2-G02G2H5 
Az~G(OH) 

qui  fond  à  178o;  l'acide  correspondant  fond  à  259^ 
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L'éttier  acétylglutarique  et  la  benzamidtne  donnent,  par  une 
réaction  a'at\.a^}i&,\'éih.tt pbéttyiméthyhxypyrimdioepropioniqae 


Aï    C-CHî 


C«HS-C/        >C-CHî-CHi-COïCîH» 
kz~€(QH) 

dont  l'acide  fond  à  215°  sans  se  décomposer. 

Etber  diaeétoauccinique  et  bemaaiidiae.  —  Celle  réaction,  tentée 
dans  le  but  d'obtenir  un  dérive  dipyrîmidique,  donne  de  \'étber 
phéaylméthyloxypyrimhiacétiqae.  Tondant  i  178»,  et  de  la  pbé- 
nylmêlhylacélonyioiypyrimidine 

Ax    C-CH' 

Ai~d(OH) 
qui  fond  à  iSSfi. 

Etber  succinylsuccinique  et  benzamidiae.  —  11  se  forme  deux 
produits  suivant  qu'une  ou  deux  molécules  de  benzamidine  réa- 
gissent sur  la  molécule  d'éther  succinylsuccinique  : 

OWH'    CH* 

ai,/\cO  AiHj, 

JgH-COOCH*     AiB" 


ca.     icH- 


CO<C*Hi    eu*     Ai 


Ce  corps  fondant  à  ili,"  est  nommé  létrahydropbcnyloxyci 
quinazoline. 


COOCB*  ÇH> 


c<a-      h 


^-      I        _      =iH'0  +  SC'H*OH  + 

cboc*u* 


Ce  dernier  composé,  insoluble  dans  tous  les  dissolvants  neutres, 
porle  le  nom  de  dihydrodipbényldioicyantétraziae;  il  se  combine 
avec  la  soude  en  donnant  des  aiguilles  blanches  contenant 
G«H<»Na*Az*0»  +  4H»0. 

CH» 

Le  Ditrile  acétonique  C(OH)-CAz  a  été  transformé  en  une  ami- 

iu- 

dine,  l'oxy-isobutjramidiDe.  Celte  dernière  se  combine  à  l'éther 
acétylacélique  en  donnant  l'oxyisopropyltnéthyloxypyrimidine, 
qui  fond  à  98".  l.  bv. 
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méthylate  et  en  periodure  dUodomélhylate,  fondant  respecUv^nent 

à  186  et  150\ 

L'oxydation  transforme  la  paratolyldibydroquinazoline  en  céto- 

base  fondant  à  146''. 

CO 

^,     /Naz-G«H*-GH3 

\/« 

Le  chlorhydrate  de  cette  dernière  fond  à  213'214«,  et  son  chlo- 
roplatinate  au-dessus  de  300''. 

En  même  temps,  il  se  forme,  dans  Toxydation,  de  Tacide  célodi- 
hydroquinazolylbenzoïque 

GO 
G6h/^|^^-^*"*-^^'" 

Az 

qui  fond  au-dessus  de  320^^. 

La  réduction  de  la  cétobase  donne  la  paratolyllétrabydroquina' 
zoline,  qui  fond  à  127*. 

Avec  la  formo-orthololuide  et  le  chlorure  di^orthonitrobenzyley 
on  obtient  successivement  : 

UorthonilrobenzvlformO'OrtbotoIuidOy  fondant  à  TB*»  et  Vortho- 
tolyldihydroquinazoline^  dont  le  chloroplatinate  fond  à  210*. 

L.    BV. 

Sur  1»  diphénylpyridine  %  O.  BOEBJVER  et  P.  KUM- 

TZE  (L/eA.  Ann.  Ch.^  t.  tSZ^  p.  349).  Les  auteurs  ont  indiqué 
71-73*>  comme  point  de  fusion  de  ce  corps)  ;  une  nouvelle  détermi- 
nation a  montré  [Bull  (3),  t.  «,  p.  570]  qu'il  fond  à  81^  il  est 
donc  identique  avec  celui  de  MM.  Paal  et  Slrasser  [BulL,  t.  4S, 
p.  636).  ED.  w. 

Oériirés  pHénjlém  de  rindolf  !¥•  H.  IIVCE  {Lieb. 
-4/i/i.  C/?.,  t.  t5«,  p.  35  à  44).  —  Le  chlorure  de  zinc  convertit 
à  170**  le  phénylindol  Pr  3  en  son  isomère  Pr-2.  Dans  le  but 
de  constater  la  généralité  de  celte  transposition,  Fauteur  a 
étudié  le  Pr-i'«-3-méthylphénylindol  et  le  Pr-3-phényl-p-naphtin- 
dol  (1)  et  constaté  la  même  transformation. 

(1)  Pour  la  nomenclature  et  la  notation  de  ces  composés,  voir  Bull,,  l.  47, 
p.  009. 
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dans  cet  état,  il  fond  à  80°  ;  aahydre,  il  fond  à  221°  ;  le  chloropla- 
tinate  fond  à  208'  et  le  sulfate  à  140-143°. 

L'iodure  de  méthyle  donne  un  iodométhylate  fondant  à  170^  et 
un  periodure  d'iodométbylale  fondant  à  157°. 

L'oxydation  transforme  la  phényldihydroquinazoline  en />/ien^/- 
cétodihydroquiaazoiine,  qui  forme  de  magnifiques  cristaux  fondant 
à  139°. 

Le  diamidogène  de  Gurtius  réagit  sur  celle  substance  en  don- 
nant l'hydrazone  : 

AzH 
CU^AzH 
iAz-CSHS 


un' 


Cette  nouvelle  combinaison  fond  à  204°. 
La  réduction  de  la  base  oxygénée  a  été  faite  par  le  sodium  et 
l'alcool  ;  elle  donne  la  pbényllétr&hydroqainazoline 

GH» 

t-C»HS 
IGH» 
AiH 
fusible  à  117«. 

En  remplaçant  la  formanilide  par  la  formoparatoluide,  on  ob- 
tient, par  des  procédés  analogues,  Vorlbonitrobenzy} formopara- 
toluide 

CH' 

\      toH 
AzO' 
qui  fond  à  79°. 
La  paratolyldibydroquinazoline 

CVP 

C.H./>^-'^""-™' 

Az 

fondant  à  120°,  dont  le  chloroslannite  fond  à  165°,  le  chlorhydrate 
hydraté  à  85°  et  le  chlorhydrate  desséché  à  251°;  son  cbloroplati- 
natefond  à  216°. 
L'iodure  de  méthyle  transforme  aussi  cette  base  en  un  iodo- 
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Reelierebe*  ««r  te  ^«te^léteef  ■•  MkM/W  (Ueb.  Ado. 
Cb.,  t.  9B99  p.  SIS  à  8d0).  —  L'acide  o.-bromoqoinoléioe-uia- 
carbooique  est  réduit  par  Sa  et  HCl  en  acide  tétrabydroquino- 
léioe-anacarbonique  (BalL,  t.  49,  p.  648).  L'auteur  a  cherche  à 
obtenir  des  dérivés  tétrahydroquinoliqnes  sans  élimination  de 
brome^  en  partant  de  dérivés  quinoliqnes  bromes  dans  le  groupe 
benzinique,  et  il  a  porté  son  choix  sur  la  p.-bromo-o.-iolaquÎDO- 
léine.  Pour  obtenir  celle-ci,  il  a  transformé  ro.-acétoloide,  fu- 
sible à  iiO*,  en  dérivé  roétabromé  fusible  à  156-157*,  pais  en 
m.-bromo-o.-toluidine.  Celle-ci  a  ensuite  été  soumise  à  la  réaction 
de  Skraup.  On  a  chauffé  10  grammes  de  cette  bromo-toluidine, 
à  160-180^,  avec  6  grammes  de  nitrophénol,  25  grammes  de  gly- 
cérine et  20  grammes  d'acide  siilfurique  ;  le  rendement  en  p.-bromo- 
toluquinoléine  est  presque  théorique. 

Va  p.-bromO'OMoluquinoléiDe  est  très  peu  soluble  dans  l'eau, 
réther,  la  benzine,  etc.;  elle  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles 
blanches,  fusibles  à  59^  et  bouillant  à  289-290*.  La  plupart  de  ses 
sels  sont  solubles;  le  ferrocyanure  est  un  précipité  cristallin 
orangé;  le  picrate,  fusible  à  224*,  se  précipite,  du  mélange  des 
solutions  alcooliques,   en  aiguilles  d'un  jaune  citron. 

Le  chlorhydrate  renferme  C^oH^BrAz-HCl+H^O;  le  chlor^j- 
platinate  est  anhydre  et  se  précipite  en  aiguilles  orangées. 

Tt'trabydro-p.-broma-o.'toluqtiinoléine  C*®H**BrAz.  —  Elle  se 
sépare  à  l'état  de  sel  stanneux  double,  sous  forme  d'une  huile 
qui  se  concrète  par  le  refroidissement,  lorsqu'on  chauffe  au  bain- 
marie  la  toluquinoléine  bromée  avec  de  Tétain  et  HCl.  On  met  la  base 
en  liberté  par  la  potasse  et  on  la  distille  dans  un  courant  de  va- 
peur d'eau.  C'est  une  huile,  de  1,1714  de  densité,  qui  n'a  pas  été 
entièrement  purifiée;  son  chlorhydrate  se  sépare  déjà  à  chaud  en 
unes  aiguilles  blanches,  fusibles  à  225*  en  se  décomposant.  Elle 
fournit  une  nitrosamine  C*<>H**BrAzAzO  cristallisable  dans  l'al- 
cool aqueux  en  longues  aiguilles  jaune  d'or. 

La  fixation  de  H^,  dans  le  groupe  pyrilique  de  la  bromotolu- 
quinoléine,  a  donc  eu  lieu  sans  élimination  du  brome  contenu  dans 
le  groujte  benzinique.  éd.  w. 

Produits  de  eondensAtioii  de«  e»rlb«dliM»ide«  ei 
des  •rtliodiaatiiies  aromatiques  i  IRA  HOORE  {D. 

eb.  G.,  1889,  t.  ««,  3186).  —  L'auteur  a  obtenu  précédemment 
(D,  ch,  G.,  t.  99^  p.  1635),  en  chauffant  molécules  égales  de  car- 
bodiphénylimide  ou  de  carbodi-p.-tolylimide  et  d'o.-phénylène- 
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diamine,  des  bases  bien  cristallisées,  la  diphénylaimiio-méllivlèïie-o. 
phénj-lène-diamine 


C6H'; 


AzH 


^A.<«„, 


et  la  base  tolylique  correspoodanie,  dont  il  décrit  les  dérivés  sui- 
vants ; 

Dérivé  diméthyîé  C'^HfiCH^l'Az*.  —  II  se  forme  par  l'action 
de  l'iodure  de  métliyle,  en  solulioii  dans  l'alcool  m(^lliyliqiie  et  en 
présence  d'un  alcali,  sur  la  télrumine.et  crislallioe  en  prièmes  inco- 
lores ou  en  aiguilles  qui  se  décomposent  vers  200°  sans  Tondre.  11 
est  facilement  soluble  dans  l'alcool  bouillaul,  peu  solulile  dans 
l'élher. 

Dérivé  télraailrosé  C'^H'*(AzO)*Az'.  —  Obtenu  par  l'aclion  du 
nitrite  de  sodium  en  excès  sur  la  base  disaoulo  dans  l'acide  acé- 
tique cristallisable,  il  crislallise  en  aiguilles  liiies,  jaunes,  fusibloà 
vers  137-138°,  et  qui  se  décomposent  en  partie  vers  100",  Il  est 
facilement  soluble  dans  l'alcool,  l'étheret  la  benzine  ;  ses  solutions 
sont  peu  stables. 

Dérivés  DB  la  DI-P.-TOLyLAUlUO-MÊTHVLB^E-O.-PHÉNÏLÈNB-MAlUNe.  — 

Dériré  liiscélylé  C*'H'<'(C'H'0)'Az*.  —  On  l'obtient  par  l'action 
de  l'anhydride  acétiijue  sur  la  base  à  1S0°.  Il  cristallise  en  aiguilles 
blanches  et  Unes,  fusibles  à  14â-i43°,  solubles  dans  la  plupart  des 
véhicules. 

En  chaitffani  la  base  avec  un  excès  d'anbydrîile  beneoïque  à  lit) 
ou  à  25IJ°,  il  se  forme  un  dérivé  dibeiizoylé  fusible  à  1*^4-185°  ou  un 
dérivé  /eiT-aiewzoj/é  fusible  à  273-27 i";  ce  dernier  est  beaucoup  j 
moins  soluble  que  le  dérivé  dibenzoyié.  ] 

Dérivé  lélrgiiitrosé.  —  Il  fond  à  130°  en  se  décomposant  par-   | 
liellemeut  è  une  température  iuférioure  et  rappelle  pur  ses  pro- 
priétés lo  dérivé  létrnnilrosé  de  la  première  base.  Lorsqu'on  chaufl'e  ' 
vers  200°  la  carbodiphénylimide  avec  la  diphénylamiilo-méthylène- 
o.-phényléne-dianiine,  il  se  forme  un  nouveau  produit  de  conden- 
salion  tétraphénylé 

C*H*(AïH')i  +  aC(AzG^HS;î  =  C3SHiaAz6. 

Celte  base  crislallise  en  prismes  incolores,  fusibles  à  138i89«. 
Elle  est  facilement  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine  ;  elle 
ne  distille  pas  sans  décomposition,  mats  elle  fournit  entre  antres 
de  l'aniline  et  la  base  dipiiénylée.  Chauffée  à  150^  avec  de  l'aciie 
chlorhydrique  à  20  0/0, elle  se  décompose  tolalemeut  en  phénylène- 
diamiae  et  diphéuylurée.  _ 
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Elle  fournit  des  sels  bien  cristallisés  parmi  lesquels  le  cblorby- 
dralo  2C»«H«8Az«.8HCl;le  cbloroplatinate  4C»«HMAz<.8H«PtCl« 
et  le  sulfate  C»«H««Az<.2H«S0*  ont  été  analysés. 

Son  dérivé  iétramétbylé  C»«H**(CHVAz<«,  doué  de  propriétés  ba- 
siques, cristallise  en  ai^illes  prismatiques  fusibles  à  18i-182«, 
assez  solubles  dans  la  plupart  des  dissolvants. 

Dérivé  iétracélylé  (?«H**(C«H30)*Az«.  Il  cristallise  en  prismes 
incolores,  fusibles  à  i25-i26o,  facilement  solubles. 

Dérivé  tétrabenzoylé^  prismes  épais,  incolores,  fusibles  à  181- 
182^,  très  facilement  solubles. 

La  base  tétratolylée  correspondante  C'^H'^Az*  cristallise  en 
belles  aiguilles  blanches,  fusibles  à  115-116<^;  elle  se  décompose  de 
la  même  manière  que  la  base  précédente  et  forme  aussi  des  sels 
bien  cristallisés. 

Dérivé  tétracétylé  C»«H»«(C«H80)*Az*,  cristaux  blancs  fusibles 
à  li4-115^ 

Dérivé  téirabenzoylé^  aiguilles  blanches,  fusibles  à  145-146<'. 
L'acide  nitreux  ne  réagit  pas  sur  les  deux  bases  ci-dessus,  con- 
trairement à  ce  qu'on  aurait  pu  supposer. 

L'auteur  propose,  pour  les  bases  qui  viennent  d'être  décrites, 
plusieurs  formules  de  constitution  ;  mais  cette  question  demande  à 
être  étudiée  de  plus  près  pour  décider  laquelle  de  ces  formules 
devra  leur  être  attribuée.  r.  r. 

Sur  le«  ountes  d«  la  pbénantlirèiieqiiiitoite  %  R. 

JLU1¥ERS  et  V.  JHEYRR  {D.  cL  G.,  t.  ««,  p.  1985).  —  L'é- 
tude des  oximes  du  benzile  a  donné  aux  auteurs  des  résultats  si 
intéressants  qu'ils  se  sont  proposé  d'étudier  les  oximes  des  corps 
analogues  au  benzile.  La  phénanthrènequinone  présente  avec  le 
benzile  des  rapports  très  étroits  : 

^.GO  \co 

Jgo  Jgo 

G6H5  G«rf* 

Benzile.  PhéntnthrèneqaiDOne. 

De  même  que  le  benzile,  elle  donne  aisément  des  produits  de 
condensation  avec  les  orthodiamines. 

Les  résultats  n'ont  nullement  répondu  aux  espérances  des  au- 
teurs ;  la  phénanthrènequinone  donne  une  seule  monoxime  et  une 
.seule  dioxime  qui  avaient  été  l'une  et  l'autre  déjà  obtenues  par 
Goldschmidt  [Bull.,  t.  4i,  p.  529). 
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Les  auteuTâ  ont  varié  les  conditions  de  l'expérience,  étudié  la 
rormalion  de  ces  oximes  et  indiqué  le  moyen  de  les  avoir  en 
rendemeol  quantitatif. 

Ils  ont  préparé  le  dérivé  diacétylé  de  la  dioxime  en  la  dissolvant 
dans  un  mélange  d'acide  acétique  cristallisable  et  d'anhydride 
acétique  et  saturant  par  un  courant  de  gaz  cblorhydrique  sec. 

Ce  dérivé  diacétylé  fond  à  184",  eiit  facilement  soluble  dans  le 
chloroforme  et  la  benzine ,  assez  soluble  dans  le  sulfure  de  car- 
bone, peu  soluble  dans  l'alcool,  l'acide  acétique,  l'élher  et  la 
ligrolne,  insoluble  dans  l'eau.  l.  bv. 

Sur  1»  Btructare  da  fronpe  •xlatlde  dans  les 
bcnsllmaBoxinieB     isomériqaca  )    K.     AVIVERS    et 

n.  DITTRICH  [D.  ch.  G.,  t.  •»,  p.  1996).  —  M.  V.  Mcyer  a 
découvert  dans  les  o^imes  dubenzile  l'isomérie  qu'il  a  qualifiée  de 
stéréacbimiqae.  Depuis,  M.  Beckmann  a  montré  par  la  benzaU 
doxime  que  les  oximes  pouvaient  présenter  également  une  iso- 
mérie  de  structure  qui  peut  être  représentée  par  les  deux  schémas: 

,AzH 
C»HS-CH=A.z-OH,  C«H>-CH/|      . 

a-benialiloilnc.  p-beaii1<loilm«. 


On  connaît  deux  monoximes  du  benzlle  :  l'a-  et  la  Y-monoxime  ; 
les  auteurs  se  sont  proposé  de  reconnaître  de  quel  genm  était 
leur  isomérie.  Le  résultat  de  leurs  recherches  est  que  cette 
isomérie  est,  comme  l'avait  dit  M.  V.  Meyer ,  sléréochimique. 

Ils  ont  opéré  sur  les  éthers  benzyliques  de  ces  oximes.  Les  deux 
benzaldoximes  de  M.  Beckmann  ont  chacune  un  éther  benzylique, 
pouvant  l'un  et  l'autre  être  obtenus  à  l'aide  de  l'aldéhyde  beu- 
zoîque  et  de  chacune  des  deux  benzhydroxylamines. 

L'a-benzhydroxylarnine  ou  benzhydroxylamine  ordinaire 
AzHï-OC'H'' 
se  combine  à  l'aldéhyde  benzoïque  en  donnant  l'éther  benzylique  de 
l'x-benzaldoxime  ;  la  p-benzhydroxylaïuine  AzHG'H'-OH  s'y  com- 
bine également  en  donnant  l'éther  benzylique  de  la  ^benzaldoxime 
C«HS-GHO  -f  HAzCmi  =  H^O  +  C6HS-CH— AzC'Hi. 

in  Y 

Ces  deux  benzaldoximes  benzylées  sont  dédoublées  d'une  ma- 
nière très  différente  par  l'acide  iodhydrique  ;  tandis  que  l'a-ben- 
zaldoxime  se  dédouble  en  mettant  en  liberté  de  l'iodure  de  benzyle, 
l'autre  est  décomposée  avec  formation  de  benzylamine. 
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Il  était  donc  naturel,  pour  appliquer  ce  procédé  de  recherches 
aux  monoximeâ  du  benziie,  de  préparer  directement  les  éthers 
benzyliqiies  des  deux  monoximes,  de  tâcher  de  les  préparer  syo- 
théUqnement  par  Faction  des  deux  benzhydroxylamines  sur  le  ben- 
zile,  enfin  d'étudier  leurs  dédoublements  par  TacMe  iodhydrique. 

h'élhor  benzylique  de  r%-n2oaoxiiae du beniile^prépATé  par  ben- 
zj^ation  de  Ts-monoxime  du  benzile,  fond  à  94"*  ;  il  ne  se  combine 
pas  à  Tacide  chlorhydrique.  Chauffé  à  100*  avec  de  Tacide  chlor* 
hydrique  concentré,  il  se  convertit  en  son  isomère  y,  fusible  à  114**. 

L*éther  benzylique  de  la  y-monoxime  du  benzile,  préparé  par 
benzylation  directe  de  la  Y-monoxime,  fond  à  114*  et  est  bien 
identique  au  produit  de  transformation  de  son  isomère. 

Les  éthers  benzyliques  des  deux  monoximes,  traités  par  Tacide 
iodhydrique,  ont  donné  l'un  et  Tautre  de  Tiodure  de  benzyle,  ce 
qui  montre  qu'ils  ont  la  même  structure. 

Enfin  Toction  de  ra-benzylhydroxylamine  AzH^OC'H"  sur  le 
benzile  à  la  température  du  bain-marie  a  donné  exclusivement 
réther  benzylique  de  la  y-monoxime  du  benzile. 

La  f-benzylhydroxylamine  a  réagi  sur  le  benzile  en  donnant  un 
troisième  él:her  benzj'lique  fondant  à  187*,  très  peu  soluble  dans 
réther,  et  un  anhydride  de  ce  dernier,  de  constitution  inconnue, 
fondant  à  114®  : 

C^iRiUzOî  =  H20  +  C2iH»AzO. 

Ce  troisième  isomère  est  sans  doute  Téther  benzylique  d'une 

isomonoxime  analogue  à  la  benzaldoxime  de  Beckmann  ;  il  aurait 

pour  constitution  : 

C6H5 


/ 


€0 

'Cr — -AzCnT 


Y 


Son  dédoublement  par  l'acide  iodhydrique  ne  donne  pas  d'io- 
dure  de  benzyle. 

Le  nombre  des  monoximes  du  benzyle  se  trouve  donc  porté  à 
trois,  la  troisième  n'étant  connue  que  par  son  éther  benzylique. 

C«H5  C6H5  C«H5 

I  AzH 

^CrAzOH  JOs^  Jg<^  I 

C6H5  HO-Az     C6H5  CW        0 

ot-moDoxime.  f^^oo^iiDe.  isomoooxime. 

!■ Isomère  de  stnictare. 

Isomères  stéréoehimiques. 
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M.  Beckinaon  avait  remarqué  qu*en  opérant  la  benzylatiou  de  la 
benzaldoxime  au  moyen  d'une  méthode  indiquée  par  Japp  et 
Klingemann,  et  qui  consiste  à  introduire  de  l'éthylale  de  sodium 
dans  le  mélange  d'oiime  et  de  chlorure  de  benzyle,  il  s'était 
formé,  en  même  temps  que  l'éther  benzyliqiie  de  l'a-benzaldoxime, 
une  petite  quantité  d'élher  de  la  ^benzaldoxime. 

Les  auteurs  ont  répété  cette  expérience;  ia  benzylaiion  parla 
mélbode  de  Japp  etKlingemann  des  deux  monoximes  a  fourni,  en 
même  temps  que  les  deux  éthers  attendus,  l'anhydride  fondant  à 
Hi'  de  l'isomère  de  structure.  Dans  les  deux  cas,  ce  corps  a  prie 
naissance  en  très  petite  quantité.  l.  bv. 

Sar  l'itcMe  prranllprpaVque  et  l*»eide  nié«ft«onik- 

ntllquet  A.  REISSEHT  ID.  cb.  G.,  t.  ««,  p.  SS81).  —On 

sait  que  l'acide  anilidopyrotartrique 

C»H5-AïH-C-C03H 

COOH 

perd  de  l'eau  pour  donner  un  autre  acide,  auquel  l'auteur  a  dooné 
le  nom  d'acide  pyranyipyroïque 

CHî 

C«HS-Az-C-CO'H 


A„ 


^,(0H) 

Cet  acide  donne  lui-même  un  anhydride  de  forme  lactonique, 
qui  aurait  comme  constitution  : 

C«H»-Az-C-CO 


Michael,  remarquant  de  grandes  ressemblances  entre  l'aoide 
pyranilpyroïque  et  l'acide  mésaconanilique,  qui  prend  naissance 
en  partant  de  l'aniline  et  de  l'anhydride  citraconiqiie,  prélendit 
qu'ils  étaient  identiques,  ainsi  que  leurs  anhydrides,  la  lactone 
pyranilpyroïque  et  le  oitraconanile. 
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L'auleur  répond  que  Tacide  mésaeonaniliqae  possède  rime  des 
deux  constitutions  : 

CH3.C-C0ÎH  CH»-C-OO.AzHG^H* 

I  on  |[  , 

CH-CO-AzHOHS  CH-CO^H 

tandis  que  celle  du  citraconanile  est 

CH3.C— CO. 

Il  >AzHC«H5. 

CH-CCK 

Il  s'est  attaché  dans  son  mémoire  à  établir  la  non-identité  de 
ces  quatre  corps  deux  à  deux.  Il  y  est  arrivé  par  la  comparaison 
de  leurs  propriétés  physiques  et  de  leurs  dérivés  immédiats. 

L'oxydation  de  Tacide  pyranilpyroïque  donne  naissance  â  un 
mélange  diacide  oxanilique  et  d'acide  aniisuccinique,  tandis  que 
celle  de  l'acide  mésaconanilique  ne  donne  que  de  Tacide  oxa- 
nilique. 

Leur  action  sur  la  phénylhydrazine  est  également  difîérente. 

L.    BV. 

Un  i«oiiiëre  delà  ^ly^oxaline f  E.  BIJCHMER  {D.  ch. 

G.,  t.  ««,  p.  2165).  —  L'éther  diazo-acétique  et  Téther  acétylène- 
dicurhonique  forment  un  produit  d'addition  qui,  saponifié,  perd  ses 
trois  carboxyles  et  se  transforme  dans  le  noyau  de  l'acide  ace/v- 
Iciwdïcarhonique-diazO'UcctiquOy  qui  a  pour  formule  G*H*Az*. 

Cet  isomère  de  la  glyoxaliue  fond  à  69  -70**  et  bout  à  84-85**  ;  il 
semble  constituer  le  pyrazol,  qui  n'a  pas  jusqu'ici  été  préparé 

AzH 

GH'J ^GH 

Tandis  que  le  chlorure  d'acétyle  et  le  chlorure  de  benzoyie 
réagissent  vivement  sur  lui,  l'iodure  de  méthyle  est  sans  action. 
Il  donne  un  dérivé  argentique  C'H^AgAz*  qui,  traité  parCH'ï,  se 
transforme  en  un  produit  de  formule  C*H®Az*. 

Il  se  combine  avec  le  brome  en  donnant  un  dérivé  monobromé 
fusible  à  ST-BS'',  se  dissolvant  dans  l'eau  en  donnant  une  liqueur 
neutre. 

Ce  corps,  qui  se  distingue  de  la  glyoxaline  par  une  foule  de 
réactions,  est  neutre  au  tournesol,  tandis  que  cette  dernière  est 
trC's  fortement  alcaline.  l.  bv. 

Iliar     la    p«eiad«-épliédlriBief    JL.   liASKirBlJRC    et 

€.  OW:MAHVwiEA^BMé{D.ch.  U.yi.  ««,  p.i828).—Nagaî  a  retiré 
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il  y  a  quelques  anaées  de  1'  «  ephedi-a  vulgaris  >  un  alcaloïde, 
l'éphédrine,  dont  le  chlorhydrate  Tond  â  HO'  ;  à  part  ses  propriétés 
physiologiques,  cet  alcaloïde  n'a  pu  èti'e  que  peu  étudié  à  cause 
de  la  petite  quantité  qu'on  en  retire.  La  maison  £.  Merck  a  réussi 
à  isoler  de  la  même  plante  un  second  composé  qu'elle  désigne 
sous  le  nom  de  psetido-éphédrine,  et  qui  fait  l'objet  de  ce  mémoir<3. 

On  la  retire  en  extrayant  la  plante  par  de  l'alcool,  reprenant  le 
résidu  par  l'ammoniaque  et  agitant  avec  du  chlorofornie.  L'alca- 
loïde est  ensuite  transformé  en  chlorhydrate,  qu'on  fait  cristalliser 
à  plusieurs  reprises  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'éther. 

Le  chlorhydrate  crislailise  en  fines  aigdilles  incolores,  très  fa- 
cilement solubles  dans  l'eau  et  l'alcool  ;  il  fond  à  176*  et  possède 
la  formule  brute  C">H"AzOHCl.  La  hase  elle-mftme  fond  à  114- 
115°  ;  elle  possède  une  odeur  agréable  ;  elle  est  très  soluble  dans 
l'alcool  et  i'éther,  peu  soluble  dans  l'eau  froide. 

Ses  iodbydrate  et  bromhydrate  cristallisent  bien  ;  le  premier 
fond  à  165°,  le  second  à  ili-ilh''. 

La  psetido-éphédrine  fournit  par  l'action  de  l'acide  nitreux  une 
nitrosamine  d^H^'Az^O*  et  par  oxydation  de  l'acide  benzoïque. 

Son  chlorhydrate,  chauffé  en  tube  scellé  pendant  trois  k  quatre 
heures  s  180°  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  a  donné  une 
huile  épaisse,  qui  se  transforme  par  oxydation  en  acide  benzoïque, 
ainsi  que  de  la  inélhylamiae. 

Les  auteurs  supposent  que  la  pseudo-éphédrine  doit  avoir  la 
constitution 

(':H.CH(OH)CeHs" 

Il  faut  admettre  pour  cela  que  l'huile  dont  il  vient  d'être  ques- 
tion serait  un  mélange  de  phényléthylcarbinol  et  d'alcool  benzy- 
lique  donnant  tous  deux  par  oxydation  de  l'acide  benzoïque,  ce 
qui  n'a  pas  pu  être  vérifié.  D'après  la  formule  ci-dessus,  il  y  aurait 
2  atomes  d'hydrqgène  substilunbles  ;  or,  les  auteurs  ont  obtenu 
en  effet,  par  l'action  du  chlorure  de  benzoyie  sur  la  base,  en  pré- 
sence de  lessive  de  soude,  un  dérivé  dibenzoylé 

C>0H"AzO(C»H»CO)i, 
fusible  à  119-120».  Ils  se  réservent,  du  reste,  d'essayer  la  syn- 
thèse de  cet  alcaloïde. 

Pour  ce  qui  concerne  les  propriétés  physiologiques,  on  peut  dire 
jusqu'ici  que  la  pseudo^éphédrine  est  toxique  ;  prise  intérieure- 
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ment, elle  agit  comme  mydriatiqiie,  ce  qui  n'est  pas  le  cas  lorsqu'on 
introduit  directement  dans  \*œi\  sa  solution  au  centième,     f.  r. 

mmr  lalielitélitef  E.  BAMBEB6EB  et  Im  0TMA90EB 

iD.  cb.  G.,  t.  9*9  p.  3-361).  —  l>es  auteurs  ont  continué  Tétude  de 
la  fir*htélite  commencée  par  l'un  d'eux  {Bail.,  S*  série,  t.  9f  p.  170). 
Cet  hydrocarbure  bout  à  SoS'*,^  sous  719  millimètres  de  pression, 
et  à  ^Vi'*fi  sous  iâ  millimètres.  Ces  chiffres  confirment  Toplnion  que 
la  fichtélite  pourrait  être  un  tétrahydro-  ou  un  dibydrosesquiter^ 
phne^  car  le  point  d'ébullition  du  sesquiterpène  est  à  250*  environ, 
et  celui  d*un  hydrure  de  cet  hydrocarbure  doit  être  situé  plus  bas. 
La  densité  de  vapeur  de  la  fichtélite,  prise  par  les  auteurs  dans 
des  conditions  qui  ne  laissent  rien  à  désirer,  a  été  trouvée  de  8,66 
à  8,72,  ce  qui  correspond  à  celle  que  demande  la  formule  C**H** 
qu'ils  proposent.  Cette  formule  correspond  à  celle  d'un  rétène 
renfermant  14  atomes  d*hydrogène  additionnés,  et  comme  la 
fichtélite  et  le  rétène  se  trouvent  à  côté  Tun  de  Tautre  dans  la 
tourbe,  il  vient  naturellement  à  l'esprit  qu'ils  pourraient  avoir 
certains  rapports  de  constitution.  Le  fait  que  la  fichtélite  possède 
les  caractères  des  corps  gras  s'explique  aussi,  car,  d'après  les 
observations  de  Liebermann  et  autres,  les  hydrocarbures  à  poids 
mo'ucnlaire  élevé  acquièrent  habituellement  ce  caractère  par  une 
forte  hydrogénation. 

Kn  chauffant  la  fichtélite  avec  de  l'iode  dans  la  proportion  de 
27  grammes  d'iode  pour  25  grammes  d'hydrocarbure  à  150**,  puis 
peu  de  temps  à  200°,  les  auteurs  ont  obtenu  la  déhydroPichtéhU- 
CiRj|30  sous  la  forme  d'une  huile  incolore,  visqueuse,  inodore, 
douée  d'une  magnifique  fluorescence  bleu  clair.  Elle  distille  à 
22i-225'>  fious  38  millimètres  de  pression,  et  à  34i-3i8o  sous 
714  millimètres.  Elle  possède  tous  les  caractères  du  rétène  dodé- 
cfthydrogàné  préparé  par  Liebermann  et  Spiegel  en  traitant  le 
rétène  à  une  température  élevée  par  l'acide  iodhydrique  en  pré- 
sence de  phosphore. 

Selon  les  auteurs,  il  n'y  a  plus  de  doute  que  la  fichtéhte  ne  soit 
un  rétène  perhydrogéné^  possédant,  par  conséquent,  la  formule  de 
constitution  : 

H« 


CHIMIE   ORGANIQUE.  05S 

Les  recherches  faites  dans  le  but  de  décomposer  la  molécule 
pour  arriver  à  l'hydrocarbure  primitif  ont  été  sans  résultat,  et  il 
reste  encore,  pour  apporter  la  preuve  expérimentale  nécessaire  à 
cette  manière  de  voir,  à  opérer  la  synthèse  de  la  flchtélile  au  moyen 
du  rétène.  r.  r. 

Sur  I»  oonstitation  de  I»  ttelitélite  t  I»  SPlEOEIi 

{D.  ch.  G.,  t."  •«,  p.  3309).  —  L'auteur  s'est  proposé,  d'un 
commun  accord  avec  Bamberger  (voy.  communication  précédente), 
de  prouver  que  la  flchtélite  est  un  rétène  perhydrogéné,  en  cher- 
chant à  la  préparer  au  moyen  du  rétène. 

En  attendant  que  ses  recherches  aient  donné  un  résultat  dans  ce 
seni;,  il  annonce  qu'il  a,  d'autre  part,  obtenu,  dans  un  essai  de  ré- 
duction, en  même  temps  que  du  dodécahydrure  de  rétène,  une  pe- 
tite quanlité  d'un  produit,  fusible  à  48°,  sous  la  forme  de  cristaux 
brillants,  qu'il  a  isolé  en  soumettant  le  produit  de  la  réaction  à  une 
basse  température.  Ce  même  composé  parait  prendre  naissance 
lorsqu'on  soumet  de  nouveau  le  dodécahydrure  à  l'action  de  l'acide 
iodhydrique  et  du  phosphore.  L'auteur  se  propose,  pour  le  moment, 
de  continuer  ses  recherches  dans  celte  direction,  et,  sans  avoir  pu 
encore  faire  l'analyse  du  composé  en  question,  il  ne  met  plus  en 
doute  qu'il  ne  soit  le  perhydrure  cherché.  t.  r. 

Note    ««r    le*    aiymlnzlnea    (oxyprrlmidlncB)  | 

E.  de  IHEVER  [Journ.  f.  prakt.  Chom.  (2),  t.  4»,  p.  303).  — 
Vamidométhyldiphénylmiazine  (décrite  Bull.  (3),  t.  S,  p.  iA)  fond 
à  168°  et  non  à  172°,  comme  l'auteur  l'avait  indiqué.  Le  point  de 
fusion  de  Voxymétbyldipbéaylmiazine  [ibid.)  doit  également  être 
rectifié  ;  il  est  situé  à  250  et  non  à  256°. 

Le  premier  de  ces  deux  composés  peut  être  préparé  par  l'action 
du  sodium  ou  de  l'éthylate  de  sodium  sur  un  mélange  de  propio- 
nitrile  et  de  benzonitrile. 

Le  second  peut  être  préparé  par  la  condensation  de  la  benza- 
midine  avec  le  méthylbenzoylacélate  d'éthyle. 

Oxydée  par  le  permanganate  de  potassium  en  solution  alcaline, 
l'oxyméthyldiphénylmiazine  se  convertit  en  un  acide  ayant  pour 

formule  C«H!>-C<^j_^C.CO*H;  celui-ci  cristallise  dans  l'al- 
cool en  prismes  jaunâtres,  fusibles  à  236*  avec  perte  d'acide  carbo- 
nique. Maintenu  â  250*  tant  qu'il  perd  de  l'acide  carbonique,  il  laisse 
pour  résidu  un  composé  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  fines  ai- 
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grailles  jaunes,  fusibles  à  280",5  et  répondant  à  la  fonnole 
C*^W^Ai!K>y  et  qui  parait,  par  conséquent  identique  avec  le  diphé- 
nyloxypyrimidine  de  Pinner. 

La  condensation  de  racétamidine  avec  le  propionylpropionate 
d*éthyle  fournit  roxymétbyléthylmélbylmiazine 

XA2-C-C?H5 
>C.CH3. 
Ax-C-OH 

Cette  base  fond  à  i67*,5.  ad.  r. 

Bmr  les  bases  eentenves  diaBis  les  seraaes  die  s»ls« 
wkmtm  tmUew^mwktm^  B.  FniBJLS  (Mon.  f.  Cbem.,  t.  iO, 
p.  541-561).  —  En  préparant  de  la  solanine,  Fauteur  a  obtenu 
deux  produits,  l'un  cristallisé,  auquel  il  conserve  le  n(Mn  de  sola- 
nine  ;  Tautre  amorphe,  qu'il  appelle  solanéine. 

On  effectue  la  préparation  de  la  façon  suivante  :  203  grammes 
de  germes  de  pommes  de  terre  sont  réduits  en  pulpe  et  mis  à 
macérer  pendant  douze  heures  avec  de  l'acide  acétique  à  â  OyO. 
La  liqueur  exprimée  est  chauffée  a  50*  et  précipitée  par  Tammo- 
niaqiie;  le  précipité  est  séché  et  épuisé  par  de  l'alcool  à  85  0  0 
bouillant.  Le  liquide  alcoolique  est  fiUré  chaud  et  aiditionné 
d*ammoniaque  ju5qu*à  trouble  commençant  :  il  se  fait  par  le 
refroidissement  un  dépôt  (i2o  grammes»  constitué  par  un  mélange 
de  solanine  et  de  solanéine. 

Par  l'action  répétée  de  l'alcool  à  85  0/0  bouillant,  on  arrive  à 
scinder  ce  mélange  en  solanine  pure  et  cristallisée  .;^  grammes) 
et  en  solanéine  amorphe  (35  grammes». 

La  solanine  cristaHise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  244**,  et 
ayant  pour  composition  C"H*^.\zO**-^4,5H^  ;  elle  est  soluble 
dans  l'acide  chlorhydrique  dilué,  dans  l'alcool  à  85  0/0  bouillant, 
peu  soluble  dans  l'alcool  absolu  et  dans  l'éther,  presque  insoluble 
dans  le  chloroforme  et  dans  Téther  de  pétrole. 

Elle  présente  les  réactions  colorées  décrites  par  les  auteurs 
(coloration  brune  par  Tiode,  coloration  orangée  par  l'acide  sulfu- 
rique).  Avec  le  réactif  de  Mandelin  f  solution  sulfurique  de  vana- 
date  d'ammonium  t  elle  prend  une  coloration  brune,  qui  passe  au 
rouge  par  addition  d'un  peu  d'eau,  et  qui  disparaît  par  un  excès 
de  ce  liquide. 

La  solanine  n'est  pas  altérée  par  la  potasse  alcoolique.  L'acide 
chlorhydrique  à  2  0,0  la  dédouble  par  une  ébullilion  prolongée 
jusqu'à  coloration  jaune  du  liquide,  en  chlorhydrate  de  solanidine, 


'"■0^ 
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qui  se  dépose  par  refroidissement,  et  en  un  glucose.  La  réaction 
est  quantitativement  exprimée  par  l'équation  : 

CSJH'îAzOï»  =  4HÎ0  +  CWR»!  AïO»  +  2C«H'îO«. 

La  solanine  ne  paraît  pas  renfermer  de  groupes  méthoxyle  ; 
tout  au  moins  ne  donne-t-elle  pas  d'iodure  de  méthylepar  l'action 
de  l'acide  iodhydrique.  La  solanéine  est  une  matière  amorphe  d'un 
jaune  de  miel,  qui  aurait  pour  formule  G''*H*3AzO"  +  3,75H*0 
ou  -\-  4H*0.  Elle  fond  à  âû8°  ;  elle  est  plus  soluble  que  la  solanine 
dans  l'alcool  à  85  0/0  bouillant  ;  elle  se  comporte  comme  elle  vis-à- 
vis  des  autres  dissolvants,  aioBi  que  du  réactif  de  Maudelto. 
L'acide  chlorhydrique  a  9,  0/0  bouillant  la  dédouble  en  donnant 
les  mêmes  produits  qu'avec  la  solanine,  suivant  l'équation  : 

GSîHa3AzOi3+  HïO  =  2C6H"0«  +  C"H"AzOî. 

Le  glucose  produit  dans  ce  dédoublement  s'obtient  en  évaporant 
à  sec  les  eaux-mères  d'où  s'est  déposé  le  chlorhydrate  de  solani- 
dine,  après  en  avoir  éliminé  l'excès  d'acide  au  moyen  des  sels 
d'argent.  Il  est  amorphe.  Son  pouvoir  rotatoire  ii.^=  -|-  28°,623.  La 
glucosazone  correspondante  fond  à  199*.  Oxydé  par  l'acide  nitrique, 
il  ne  fournit  ni  acide  mucique,  ni  acide  saccharique. 

La  solanidine  s'obtient  en  précipitant  par  la  potasse  une  solution 
alcoolique  de  son  chlorhydrate  :  si  l'on  opère  en  solution  étendue, 
elle  se  dépose  à  l'état  cristallisé  ;  on  l'obtient  au  contraire  à  l'état 
amorphe  en  employant  des  solutions  concentrées.  Dans  les  deux 
cas,  elle  répond  à  la  formule  G*<>H8iAzO«.  Elle  fond  à  191°,  et 
cristallise  dans  l'éther  en  longues  aiguilles  incolores. 

Le  chlorhydrate  est  une  poudre  blanche  cristalline,  très  soluble 
dans  l'alcool  chaud,  et  ayant  pour  composition 

3(CMH<'Az03.HGl)HGI  +  HîO    ou    +i,5H>0. 

Il  brunit  sans  fondre  à  287°  et  se  comporte  vis-à-vis  du  réactifde 
Mandelin  comme  la  solanine. 

Le  cbloraurale  et  le  cbloroplatinale  sont  amorphes. 

Le  sulfate  8{C"H"AzO».SO*H»)SO«H«  +8H»0  se  dissocie  par 
l'eau  :  il  cristallise  en  belles  lamelles  peu  solubles  dans  l'alcool, 
insolubles  dans  l'éther  et  fusibles  à  247". 

Le  dérivé  dîacét/lé  C*''H»9AzO»(C»H30)'  cristallise  dans  l'alcool 
en  belles  aiguilles  fusibles  à  203°.  On  l'obtient  en  chauffant  la 
base  à  140°  avec  un  excès  d'aahydi-ide  acétique.  L'auteur  n'a  pas 
réussi  à  préparer  le  dérivé  pentacétylé  décrit  par  MM.  Hilger  et 
Martin.  ad.  r. 
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Svp  le  phényl-tbioplièBie  1^  Ad.  REHARB  (C.  R., 
t.  1099  p.  699).  —  En  faisant  passer  dans  un  tube  de  Ter  chauffé 
au  rouge  parties  égales  de  vapeur  de  toluène  et  de  soufre,  on 
obtient  un  produit  noirâtre,  qui  se  concrète  en  grande  partie  par  le 
refroidissement.  Il  se  forme  aussi  de  Thydrogène  sulfuré  et  du 
sulfure  de  carbone. 

En  soumettant  le  produit  condensé  à  la  distillation  fractionnée, 
on  obtient  le  phényllhiophène^  sous  forme  de  paillettes  blanches, 
fondant  à  ITO"*,  facilement  sublimables,  bouillant  vers  890*.  Ce 
corps  est  peu  soluble  dans  Talcool  froid,  très  soluble  dans  la  ben- 
zine, l'essence  de  pétrole ,  le  chloroforme ,  le  sulfure  de  carbone, 
moins  soluble  dans  Téther. 

L'isatine  et  Tacide  sulfurique  le  colorent  en  bleu,  la  phénan- 
thrène-quinone  et  l'acide  sulfurique  le  colorent  en  vert. 

Oxydé  par  Tacide  chromique,  il  donne  de  l'acide  benzoïque.  Le 
brome,  l'acide  nitrique,  l'acide  sulfurique,  forment  des  produits  de 
substitution. 

Le  dibromophényltbiophène  C«H*Br-C*H«BrS  fond  à  195*.  Il 
est  insoluble  dans  les  dissolvants  ordinaires,  sauf  le  sulfure  de 
carbone.  Oxydé,  il  donne  Tacide  parabromobenzoïque. 

Le  dimtropbénylthiophène  C«H*(AzO«)-C*H*(AzO«)S  est  une 
poudre  jaune  amorphe,  fondant  à  178*». 

Vacide  phénylthiophène'disalfonique  G*oH«(SO»H)«S  s'obtient 
en  chauffant  à  50-60®  le  phényllhiophène  avec  de  Tacide  sulfu- 
rique ordinaire.  Le  sel  de  baryum  est  très  soluble  et  difticilement 
cristallisable. 

L'acide  pbényltbiophène'tétrasulfonique  C*0H*(SOî^H)*S  s'ob- 
tient par  Faction  de  l'acide  sulfurique  fumant  sur  le  phénylthio- 
phène.  Le  sel  de  baryum  est  très  soluble.  p.  A. 
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Sur  la    résine    myoporum   platycarpnaa  1   S.  H. 

JHADDEUT  [Cbem.  Soc,  t.  «8,  p.  665).  —  Le  myoporum  platy- 
carpum  croît  dans  les  parties  les  plus  arides  de  Tintérieur  de 
rAustralie,  il  donne  une  cire  qui  est  employée  par  les  indigènes 
comme  goudron  et  comme  mastic.  Elle  est  formée  de  46,8  0/0 
d'une  cire  soluble  dans  Téther  de  pétrole,  28,1  0/0  d'une  autre 
résine  soluble  dans  l'alcool,  de  1,7  0/0  de  matières  salines  et  de 
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23,4  0/0  d'impuretés  accideolelles.  La  résine  brute  fond  à  90^,5, 
elle  ne  coDlient  pas  de  tannin.  a.  g. 

Recherche»  «up  1»  lifr"'"*  (Ol  ^>  IiAKCïE  {Zeilsch. 

f.  physiol.  Cliem.,  t.  H,  p.  15-3i.)  —  L'auteur  s'cèt  servi  dans 
ce  travail  de  bois  de  bouleau  et  de  bois  de  chêne  :  les  résultats 
sont  setisibletnent  les  mêmes  dans  les  deux  cas.  Pour  préparer  la 
lignine,  on  écorce  le  bois,  on  le  réduit  en  copeaux  et  on  l'épuisé  à 
froid  successivement  par  les  réactifs  suivants  :  eau,  acide  chlorhy- 
drique  à  5  0/0,  eau,  alcool,  éther,  eau  ammoniacale,  eau,  soude 
(rf^  1,10),  eau,  acide  oliIorhydrii[ue,  eau,  alcool  et  élher.  C'est  le 
résidu  de  ces  nombreux  traitements  qui  constitue  la  lignine. 

Lorsqu'on  chauffe  la  lignine  dans  un  appareil  à  distiller,  à  185° 
avec  son  poids  d'eau  et  quatre  ou  cinq  fois  son  poids  de  potasse, 
il  passe  un  li'{uide  renfermant  de  l'ammoniaque,  avec  des  traces  de 
bases  organiques. 

Le  résidu  est  repris  par  l'eau,  et  la  solution  filtrée  est  précipitée 
par  l'acide  sulfurique  :  on  obtient  ainsi  un  précipité  qui,  après 
lavage  et  dessiccalion,  forme  une  poudre  amorphe  d'un  brun  clair, 
paraissant  homogène  au  microscope,  et  donnant  à  l'analyse  les 
chiffres  suivants  (moyenne)  :  C=^61,lo;H^5,40. 

Les  eaux-mères  sulfuriques  contiennent  de  l'acide  formique,  de 
l'acide  acétique  avec  des  traces  d'acides  supérieui-s,  de  la  pyroca- 
téchine  et  de  l'acide  protocaléchique. 

La  substance  dont  on  a  donné  plus  hant  la  composition  est  un 
mélange  de  deux  corps,  appelés  par  l'auteur  acides  ligniques,  et 
qne  l'on  peut  séparer  par  l'alcool  :  l'un  est  soluble  dans  ce  liquide 
et  en  est  précipité  par  l'éther  sous  la  forme  d'une  poudre  brunâtre 
ayant  pour  composition  :  C  =  61,55;  H  =  5,49,  L'autre,  après  la- 
vage à  lalcool,  forme  une  poudre  blanche,  qui  donne  à  l'analyse  les 
chiffres  suivants  :  G  =  58,9i  ;  H  =  5,2H . 

Si  l'on  opère  la  fusion  de  la  lignine  avec  la  potasse  dans  un  cou- 
rant d'hydrogène,  on  trouve  pour  tes  acides  ligniques  des  chiffres 
un  peu  différents.  L'acide  brut  renferme  :  C=;59,46;  H^4,92. 
L'acide  soluble  dans  l'alcool  renferme  :  C  =  61,05;  H  =  5,iOj 
enfin,  l'acide  insoluble  dans  l'alcool  contient:  C  =  5!3,'J5;  H  =  5,33. 

AD.    F. 

Sur  la  pr^aenee  de  I»  couniarone  d»nB  les  g»n- 
drons  de  houille  |  «.  MRAEHEB  et  A.  SPILKER  {D. 

ch.  G.,  t.  es.  p.  78),  —  Les  auteurs  ont  isolé  la  couraarone  des 
goudrons  de  houille  en  prenant  la  portion  des  produits  neutres 
qui  bout  entre  168  et  175"  et  la  combinant  à  0°  avec  environ  la  moi- 
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lié  de  son  poids  de  brome.  Il  se  forme  bientôt  un  précipité  cristal- 
lin de  dibromure  C^H^Br^O,  qui,  purifié  par  cristallisation  dans  te 
chloroforme,  fond  à  88-89^. 

Ce  dibromure,  chauffé  pendant  longtemps  au  réfrigérant  à  reflux 
avec  la  potasse  alcoolique,  se  transforme  en  coumarone  mono- 
hromée  C^H^BrO,  laquelle  bout  sans  décomposition  à  2!9-2â0- 
et  se  dissout  facilement  dans  les  liquides  organiques.  Purifiée  par 
cristallisation  dans  Talcool,  elle  fond  à  S9«. 

L'amalgame  de  sodium  la  réduit  en  coumarone  C^H^^  qui, 
après  rectification,  bout  à  170-171**. 

La  coumarone  est  immédiatement  résinifiée  par  Faeide  sulfu- 
rique  .concentré,  qui  se  colore  en  brun.  En  solution  dans  l'éther 
anhydre,  elle  donne  avec  le  chlore  un  dicblorure,  qui  bout  en  se  dé- 
composant légèrement  vers  245-248''  et  que  la  potasse  alcoolique 
transforme  en  eblorocoumarone ,  fusible  à  74-75^  et  bouillant 
à  âiS-ân*"  sans  altération. 

L'iode  ne  Tattaque  pas  à  froid,  et  à  chaud  il  y  a  résinificatioc 
complète. 

Le  coumarone  traverse  sans  altération  notable  un  tube  chauffé 
au  rouge  sornbre.  Les  acides  minéraux  semblent  la  polymériser 
en  donnant  deux  {Toduits  de  même  composition,  dont  Tun  facile- 
ment soluble  dans  Téther,  le  chloroforme,  la  benzine,  et  Tautre 
insoluble  dans  tous  les  réactifs. 

Les  portions  neutres  des  goudrons  de  houille  renferment  en- 
core un  composé  azoté,  qui  n'est  autre  que  le  benzonitrile. 

o.  s.  p. 


ERRATA 


I»agc  i"7.  isoamylbenzino.  valeur  de  n^;  au  lieu  de  :  1.4A08,  lire  :  1.4>8T- 
Fage  2^,  benzoaU-  d'is.ib'ityle,  valeur  de  A;  au  lieu  de  :  i,473ûl,  7/re     1.47je;i. 
Page  iOl,  beazoale  d'èihjle,  valeur  de  d:  au  lieu  de  :  0.058,  7/re  :  1.»jC5. 

Page  i61,  bonzoale  d'isnbulyle,  valeur  dâ  D(  -r  )     ;  au  lieu  de  :  O.C»',  lire  :  4,95. 

Page  407,  lipiie  r».  au   lieu  de  :  grt-ge   filée,  415  cocons,   lire  :  grêge   filée, 
4 '5  co:oD^. 

Page  40»,  li^Dc  23,  au  lieu  de  :  quanti  lés  en  calories,  lire  :  quaoùtos  en  Ca- 
lories. 
Page  Wk  ligne  23,  au  lieu  de  :  cal.,  //n?  :  Cal. 
Page  40'J,  ï\i:w:  AJ,  au  lieu  d'i  :  O***!,»;:!,  lire  :  0C*l.G5. 
Pag  •  4(/.',  ligrie  ti,  au  lieu  de  :  Se-'. 64,  lire  :  »^ï,8^i. 


Le  Gérant:  G.MiSSO.N. 


Pan».  —  Société  ûlmphmtht  Paul  I>cpo>t,  4,  ne  da  BoaM  (G.)  28.6.10. 
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